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RESUMO 
Neste trabalho realizaram-se estudos tendentes a avaliar o potencial de 
alguns processos oxidativos avançados (POAs), em relação à capacidade de 
degradação de substratos químicos de interesse ambiental, especificamente 
compostos fenólicos. 
Preliminarmente, os sistemas Ti02-UV, ZnO-UV e H202-UV foram 
avaliados, utilizando-se uma estratégia multivariada (sistema de planejamento 
fatorial) que permitiu identificar as condições experimentais ótimas para a 
degradação de um substrato padrão (fenol, 1x10"3 molL"1). Estas condições estão 
representadas por pH 4,0 e 25 mg de semicondutor para o sistema Ti02-UV, pH 
8,0 e 25 mg de semicondutor para o sistema ZnO-UV e pH 5,5 e relação molar 
H202/Fenol de 15:1 para o sistema H202-UV. Utilizando-se um reator fotoquímico 
de irradiação superficial, os principais parâmetros cinéticos do processo de 
degradação de fenol foram medidos, argumentos estes que revelaram o sistema 
H202-UV como o de melhor eficiência. Nas condições otimizadas, este sistema 
permitiu a completa degradação de fenol em tempos de reação da ordem de 15 
min. Estudos complementares realizados por cromatografia líquida de alta 
eficiência permitiram a identificação de alguns intermediários de degradação 
característicos, dentre os que destacam hidroquinona, benzoquinona, pirogalol e 
pirocatecol. Com base nestas evidências, uma rota mecanística de degradação foi 
proposta. 
Em etapas mais avançadas do estudo, um reator de maior eficiência foi 
utilizado (sistema de irradiação interna). Neste sistema, estudos de degradação de 
xviii 
fenol, clorofenol, efluente de polpação de madeira (licor negro) e efluente de 
branqueamento de polpa (kraft Ei), foram realizados. Diversos testes analíticos 
foram aplicados, visando-se caracterizar a verdadeira extensão do processo de 
degradação dos resíduos. Dentro deste contexto, resultados satisfatórios foram 
obtidos nos estudos envolvendo fenol (redução de fenóis totais superior a 90% em 
15 min de tratamento), ortoclorofenol (resultados similares aos observados para 
fenol) e licor negro (remoção praticamente completa das espécies fenólicas em 
tempos de 15 min). Estudos realizados por meio de bio-ensaio demonstraram a 
significativa e sistemática diminuição da toxicidade aguda durante o decorrer do 
tratamento estudado. 
Resultados igualmente positivos não foram obtidos para o efluente de 
branqueamento Kraft Ei, que demonstrou resistência ao sistema H2O2-UV. Neste 
caso, a redução de fenóis totais foi de apenas 50%, após 2 horas de tratamento. 
De igual forma, o bio-ensaio respirométrico demostrou ineficiente remoção da 
toxicidade aguda associada a este resíduo. 
Em função dos resultados obtidos, é possível observar que os processos 
oxidativos avançados aqui estudados representam um elevado potencial de 
aplicação para o tratamento de resíduos desta natureza química 
Palavras chave: Fenol, efluentes papeleiros, processos oxidativos avançados, 
degradação, toxicidade aguda. 
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ABSTRACT 
In this work the potentiality of some advanced oxidative processes (POAs) 
toward the degradation of chemical species of environmental relevance (phenolic 
compounds) was investigated. 
Preliminarily, the Ti02-UV, ZnO-UV and H202-UV systems were evaluated 
by using a multivariate strategy (factorial design study). By this study, the optimal 
experimental conditions for degradation of a IxlO"3 moL"1 aqueous phenol solution 
were established, conditions that are represented by pH 4.0 and 25 mg of 
semiconductor for the Ti02-UV system, pH 8.0 and 25 mg of semiconductor for the 
ZnO-UV system, and pH 5.5 and a 15:1 H202:phenol molar ratio for the H202-UV 
system. Using a superficially-irradiated photochemical reactor the main kinetics 
parameters of the phenol degradation process were investigated. In these studies, 
the H202-UV system show the best performance, permitting almost total phenol 
degradation at reaction times of about 15 min. In complementary studies, some 
intermediate species were identified by high performance liquid chromatography. 
The identification of hydroquinone, benzoquinone, pyrogallol and pyrocatechol 
permitted the proposition of a mechanistic route for the phenol degradation 
process. 
In more advanced stages of the work, a photochemical reactor of high 
photonic yield was used (internal irradiation). With this system, degradation studies 
involving phenol, chlorophenol, and two effluents from the paper industry (black 
liquor and bleaching E1 stage) were carried out. Several analytical methodologies 
were used to characterize the degradation process. Good results were observed in 
XX 
the degradation study of phenol and o-chlorophenol (total phenols reduction higher 
than 90% at reaction times of 15 min), and black liquor (almost total removal of 
phenolic species at reaction times of about 15 min. Using a bioassay, the 
significantly reduction of acute toxicity during the photochemical treatment was 
demonstrated. 
Resembling positive results were not observed in the studies involving the 
bleaching effluent (E1). This sample was resistant to the H 2 O 2 - U V process, 
showing a degradation of about 50 % of the total phenols content at reaction times 
of 2 h. Similarly, the respirometric bioassay demonstrated inefficiency of the 
process in the elimination of the acute toxicity associated with this residue. 
In view of the obtained results it is possible to observe that the advanced 
oxidative processes studied here present a high application potentiality in the 
treatment of residues of this chemical nature. 




INTRODUÇÃO - 1 
1. INTRODUÇÃO 
1.1 PALAVRAS PRELIMINARES 
A expansão das atividades produtivas e a própria industrialização, quando 
realizadas sem que se levem em conta os princípios ecológicos e a integridade dos 
recursos naturais que conservam a vida na biosfera, afetam sensivelmente o meio 
ambiente. Violam os ecossistemas, prejudicando ou mesmo destruindo sua capacidade 
de auto-regulação e renovação, resultando em progressiva deterioração das condições 
de vida. 
Fator fundamentalmente responsável por este desequilíbrio é o fenômeno da 
contaminação ambiental, resultado de todas as ações ou omissões humanas das quais 
decorram alterações ambientais capazes de tornar a biosfera menos adequada à vida, 
ao bem estar e ao progresso sócio econômico do próprio homem. 
Considerando, particularmente, a poluição industrial, vista como parte de um 
conjunto maior de ações poluidoras, o combate e o controle de suas causas e efeitos é 
preocupação dominante em regiões industrializadas, pois suas implicações extrapolam 
as análises convencionais de custo/benefício, já que podem comprometer a própria 
sobrevivência da humanidade. 
Nesse sentido, a poluição das águas é uma das principais preocupações da 
sociedade moderna, que em seu desenfreado impulso consumista acelerado pelo 
frenético crescimento populacional, começou a entender que estamos perto do fundo 
do poço. 
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Por outro lado, nos últimos anos, especialistas de todo o mundo, antevendo uma 
situação de crise para água no século XXI, insistem em um mesmo argumento: o da 
premente necessidade de proteção e preservação dos mananciais superficiais e dos 
aquíferos. Mais que um alerta, advogam em prol das futuras gerações, o sagrado direito 
da utilização da mais indispensável substância existente na face da terra, que garante a 
vida e o desenvolvimento da humanidade. Se fazem ou não tempestade em copo 
d'água, prevendo uma situação dramática, caótica e insustentável em futuro próximo, a 
qual chegam a rotular de guerra pelas águas, não se pode com certeza precisar. Nesse 
quadro, porém, uma coisa é certa. Se continuarmos a tratar a água com amadorismo e 
individualismo, tão comuns em nossos dias, quando a consciência dos valores mais 
importantes só é adquirida em momentos de carência ou perigo, estaremos em breve à 
beira do caos. Corre a espécie humana o risco de voltar a um tempo na história, em que 
as narrativas eram de epopéias de exércitos em luta por causa da água, de civilizações 
que deixaram de prosperar depois de perdê-la. 
Neste contexto, muitos estudos tendentes a desenvolver tecnologias capazes de 
minimizar o volume e a toxidez dos efluentes industriais a fim de evitar tais eventos tem 
sido realizados.1 Atualmente, por exemplo, existe uma forte tendência dentro do âmbito 
industrial pelo estabelecimento de tecnologias limpas, as quais poderiam permitir, em 
princípio, atingir o estado de descarga zero. Infelizmente, a aplicabilidade deste tipo de 
sistemas está subordinada ao desenvolvimento de processos modificados e ao 
estabelecimento de sistemas de reciclagem de efluentes, atividades que implicam 
tecnologias não universalmente disponíveis.2 Por este motivo, o estudo de novas 
alternativas para o tratamento e a remediação dos inúmeros efluentes industriais 
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atualmente produzidos, continua sendo uma das principais armas de combate ao 
fenômeno de contaminação antropogênica. Com este propósito, muitas técnicas tem 
sido desenvolvidas.^5 A incineração, por exemplo, se constitui como um dos 
procedimentos mais clássicos para a degradação de espécies contaminantes. No 
entanto, a sua utilidade é bastante discutida, fundamentalmente por que pode levar à 
formação de compostos mais tóxicos que o próprio efluente (tipicamente, dioxinas).6"9 
Outras alternativas, que se fundamentam em processos de transferência de fases ( ex.: 
adsorção, precipitação, e "air-stripping"), mostram-se bastante eficientes em relação à 
depuração de efluentes, com custos relativamente baixos.10,11 Entretanto, existe uma 
forte tendência por evitar este tipo de processos, principalmente por que não permitem 
a eliminação das substâncias contaminantes, mas apenas a transferência para uma 
nova fase. A disposição destas novas fases, nas quais os contaminantes encontram-se 
concentrados, continua sendo um problema de difícil solução. Motivos similares tem 
impedido a proliferação de processos baseados na utilização de membranas. Estudos 
na área de tecnologia de polímeros têm contribuído com um grande número de novos 
materiais, que viabilizam a utilização de processos de ultra-filtração.12,13 Contudo, por 
se tratar de processos não destrutivos, o problema da disposição final continua latente. 
Tratamentos baseados em processos biológicos são freqüentemente utilizados, 
já que permitem a transformação de compostos orgânicos tóxicos em CO2 e H2O ou 
CH4 e CO2, com custos relativamente baixos.14,15 Contudo, Trata-se de procedimentos 
que requerem um longo tempo de execução para que o efluente alcance os padrões 
exigidos. Novas tendências dentro desta área de pesquisa incluem a utilização direta de 
enzimas imobilizadas.16 
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Dentre os novos métodos desenvolvidos com o objetivo de remediar efluentes 
industriais, destacam-se os processos oxidativos avançados.17"26 As vantagens mais 
significativas deste tipo de procedimentos estão representadas pela grande eficiência 
na degradação de compostos orgânicos tóxicos e persistentes (ex.: compostos 
organoclorados, lignina, 2,4-D, etc), sem a necessidade de recorrer à utilização de 
outros oxidantes químicos, mais enérgicos e mais poluentes.27"30 
A principal desvantagen encontrada no atual nível de desenvolvimento dos POAs 
esta relacionada com a dificuldade do tratamento de efluentes com elevada carga 
orgânicas ( em média, acima de 100 ppm), por esta razão muitos POAs encontram suas 
maiores aplicações em processos complementares ou de polimento. 
1.2 FENÓIS E CONGÊNERES. ASPECTOS AMBIENTAIS 
Fenóis e congêneres presentes em ambientes aquáticos podem possuir diversas 
origens, como indústrias de plásticos e corantes, processamento de polpa de madeira, 
extração de petróleo ou como produtos de degradação de pesticidas. A produção 
mundial de Fenol vem aumentando continuamente, chegando a atingir nesta última 
década, nos Estados Unidos, mais de 1900 milhões de Kilogramas.32 
Por outro lado, efluentes contendo compostos fenólicos são extremamente nocivos 
ao meio ambiente aquático. Mesmo em baixos níveis, os compostos fenólicos conferem 
à água, aroma e gosto caracteristicamente irritantes e tóxicos. Em maiores 
concentrações, provocam causticações da pele e das mucosas, em função do seu 
efeito degenerativo de proteínas. A absorção de quantidades maiores de fenol leva a 
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danos aos rins, fígado e coração. A toxicidade é relativamente alta em peixes e é 
indicada na faixa de 1-63 mgL"1.33 
Os fenóis, em comparação a outros compostos aromáticos, são de solubilidade 
relativamente elevada em água. A solubilidade depende do pH, aumentando 
sensivelmente em ambientes alcalinos. Sob condições naturais, o fenol é de 
degradação relativamente fácil, enquanto que na água subterrânea é verificada uma 
alta persistência. Em função desta alta solubilidade (Cs= 67 gL"1 a 20°C e pH 6,0), e a 
conseqüente elevada mobilidade, as impurezas do solo podem ter como consequência 
uma contaminação da água subterrânea.33 
Devido às suas toxicidades a USEPA (United States Environmental Protection 
Agency) e a Comunidade Européia tem incluído muitos fenóis, comumente nitrofenóis e 
clorofenóis, em suas listas de poluentes prioritários. A legislação da Comunidade 
Européia tem declarado que a concentração máxima admissível de Fenóis totais em 
águas para abastecimento é de 0,5 îg.L"1 e 0,1 |ag.L"1 para fenóis individuais, enquanto 
que o limite em águas destinados ao banho é de 5 iig.L"1.33,36 No Brasil, a resolução 
CONAMA 020/86 estabelece limites para alguns compostos fenólicos 37 O artigo 21 
desta resolução estabelece que os efluentes de qualquer fonte poluidora somente 
poderão ser lançados, direta ou indiretamente no corpos d'água, com índice de fenóis 
máximos de 0,5 mg.L"1. A mesma resolução estabelece em seu artigo 4o, que os limites 
para águas de classe 1 e classe 2 são respectivamente 0,001 mg.L"1 e 0,3 mg.L"1 
No âmbito da indústria de papel e celulose, o processo de polpação mas 
comumente utilizado, o processo Kraft, é responsável pela geração de efluentes com 
alta demanda bioquímica de oxigênio, turbidez, cor e sólidos suspensos, e baixas 
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concentrações de oxigênio dissolvido42 Posteriores etapas de branqueamento, 
universalmente realizadas através de cloração, levam à formação de um grupo de 
compostos de estrutura diversa, denominados "cloroligninas". Os efluentes resultantes 
deste processo de branqueamento são fortemente coloridos e contém muitas 
substâncias orgânicas, principalmente fenóis clorados, as quais apresentam toxicidade 
para muitos organismos aquáticos e alta resistência à degradação microbiana.33,34,38 
Mais de 300 compostos orgânicos têm sido detectados em efluentes de 
branqueamento, alguns de reconhecido efeito tóxico e/ou genotóxico (ex. fenóis 
clorados, derivados de catecol e guaiacol, dioxinas, etc.).38"42 
Diferentes métodos para tratamento de efluentes contendo estes contaminantes 
têm sido propostos. A escolha do tratamento adequado depende do nível de 
concentração do fenol, da eficiência do processo, da facilidade de controle, da 
segurança e do custo. 44 
Infelizmente, na maioria das vezes a concentração de Fenol é muito alta para 
tratamentos biológicos diretos, exigindo muito tempo para alcançar eficiências não 
muito regulares, documentando por exemplo a biodegradação em mais de 30 dias de 
tratamento.15,45 
O desenvolvimento de processos acessíveis e eficientes para o tratamento de 
efluentes com níveis reduzidos de fenóis ou derivados são de grande interesse para as 
atividades industriais. Numerosos processos têm sido estudados, como as oxidações 
químicas,44 tratamento eletroquímico,43 oxidação por via úmida,4654 oxidação foto-
catalítica,5^60 oxidação foto-eletroquímica,43 processos em condição supercrítica61 e 
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incineração.39 Alguns destes processos necessitam de condições termodinâmicas 
drásticas ou de grande consumo de energia sendo por isso de alto custo. 
De qualquer forma, a oxidação de uma solução aquosa diluída de poluentes 
orgânicos usando oxigênio ou ar durante uma catálise homo ou heterogênea tem sido 
bastante documentado como um processo alternativo, no qual compostos orgânicos 
são oxidados a C02 e H20 em fotoreatores.60,64"67 
1.3 PROCESSOS UTILIZADOS PARA O TRATAMENTO DE EFLUENTES AQUOSOS 
A poluição das águas é devida tanto pela infeção microbiana quanto pela 
presença de materiais orgânicos e inorgânicos, inclusive produtos químicos nocivos. 
Devido à extrema complexidade dos efluentes, principalmente os industriais, e à 
diversidade de compostos que podem ser encontrados nos mesmos, cada estudo de 
viabilidade de tratamento deve ser realizado de maneira isolada. Isto é, os processos 
desenvolvidos devem ser direcionados a um tipo particular de efluente, uma vez que não 
existem procedimentos padronizados que possam ser aplicados a uma grande gama de 
resíduos. Em função deste fato, muitas alternativas têm sido estudadas. 
A figura 1 esquematiza de uma maneira geral, os principais métodos disponíveis 
para o tratamento de efluentes. 
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Figura 1. Processos disponíveis para o tratamento de resíduos industriais 
1.3.1 PROCESSOS BIOLÓGICOS 
Os tratamentos baseados em processos biológicos são sem dúvida os mais 
freqüentemente utilizados, uma vez que permitem o tratamento de grandes volumes de 
efluentes transformando compostos orgânicos tóxicos em CO2 e H2O (ou CH4 e C02), 
com custos relativamente baixos. Basicamente, o tratamento biológico fundamenta-se 
na utilização de compostos tóxicos de interesse como substrato para o crescimento e 
manutenção de microorganismos. Dependendo da natureza do aceptor de elétrons, os 
processos biológicos podem ser divididos em aeróbios e anaeróbios. Nos aeróbios, que 
levam à formação de C02 e H2O, o aceptor de elétrons é o oxigênio molecular. Nos 
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anaeróbios, que degradam a CO2 e CH4, o oxigênio molecular está ausente, sendo que 
algumas formas de carbono, enxofre e nitrogênio participam como aceptores de 
elétrons (ex. N03", S04"2, C02). 
A principal aplicação deste tipo de processo está orientada à remoção da matéria 
orgânica presente nos rejeitos industriais, usualmente medida na forma de demanda 
bioquímica de oxigênio (DBO), demanda química de oxigênio (DQO) ou carbono 
orgânico total (COT). 
Nos últimos anos, o grande desenvolvimento da microbiologia e da biotecnologia 
tem propiciado muitas alternativas que viabilizam o tratamento biológico de efluentes. 
Assim, a biorremediação através da aplicação de microorganismos selecionados, 
capazes de biodegradar espécies tóxicas, vem apresentando resultados positivos. 
Avanços mais recentes, relacionados com o microencapsulamento e a liberação 
controlada de microorganismos, aparecem como boa alternativa para o tratamento de 
resíduos industriais e para a remediação de solos contaminados. Enzimas peroxidases 
ou fenoloxidases podem, por exemplo, agir especificamente em poluentes orgânicos 
recalcitrantes diretamente ou transformado-os em produtos susceptíveis a tratamentos 
secundários. 68-74 
1.3.1.1 PROCESSOS AERÓBIOS 
Fundamentam-se na utilização de bactérias e fungos que requerem oxigênio 
molecular. As suas formas mais comuns de aplicação industrial são representadas 
pelas lagoas aeradas e pelos sistemas de Iodos ativados. 
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Nas lagoas aeradas, os efluentes são submetidos a ação de consórcios de 
microorganismos, muitas vezes de composição desconhecida, durante vários dias. 
Neste tipo de tratamento, a toxicidade aguda é removida com relativa facilidade. No 
entanto, outros parâmetros importantes, como cor e toxicidade crônica, não são 
suficientemente reduzidos. Problemas associados à perdas de substratos tóxicos por 
volatilização também têm sido relatados. 
Empregando um processo aeróbio, Commandeur e colaboradores71 observaram 
degradação da ordem de 95% para vários bifenilos policlorados. Utilizando o 
microorganismo Alcaligenes sp., Kindaria e colaboradores72 obtiveram bons resultados 
na degradação de macromoléculas de clorolignina, empregando o fungo 
Phanerochaete chrysosporium. 
1.3.1.1.1 SISTEMA DE LODOS ATIVADOS 
Dentro do contexto dos processos aeróbios cabe ao sistema de lodos ativados 
um lugar de destaque, principalmente devido à sua versatilidade e alta eficiência. Neste 
processo, os microorganismos apresentam capacidade de transformar as substâncias 
orgânicas em biomassa e CO2. As formas orgânicas nitrogenadas são transformadas 
em íons amónio e nitrato, enquanto que as espécies fosforadas em ortofosfato. 
Este sistema opera com pouco substrato, sendo capaz de remover a toxicidade 
crônica e aguda, com um menor tempo de aeração. No lodo existe um variado 
consórcio de microorganimos, o que pode favorecer a degradação de um grande 
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número de compostos. Uma importante característica do processo por lodos ativados é 
a recirculação de uma grande proporção de biomassa. Isto faz com que um grande 
número de microorganismos permaneça por um longo tempo de residência no meio, o 
que facilita o processo de oxidação dos compostos orgânicos, diminuindo o tempo de 
retenção do efluente. 
A figura 2. mostra um esquema simplificado de uma estação de tratamento por 
lodos ativados. O processo consiste basicamente de: 
I. Tanque de aeração. Neste compartimento o efluente é introduzido e misturado 
com o lodo ativado, ocorrendo a oxidação da matéria orgânica. 
II. Tanque de sedimentação. Ocorre a sedimentação dos flocos microbianos, 
produzidos durante a fase de oxidação no tanque de aeração. 
Efluente Bruto efluente + lodo \ Tanque de / Efluente tratado 
Sedimentação/ • 
Recirculação de lodo Descarte 
(excesso de Iodo) 
Figura 2. Esquema simplificado de uma ETE por sistema de lodos ativados 
Os flocos de lodo ativado são constituídos principalmente de bactérias. Com a 
diminuição do nível de oxigênio no floco, o que acontece na fase de sedimentação, a 
atividade das bactérias aeróbias decresce. Como a região interna do floco é 
relativamente grande, a difusão de oxigênio é pequena, o que favorece o 
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desenvolvimento de bactérias anaeróbias, como as metanogênicas. Assim, o processo 
por lodo ativado pode desenvolver um tratamento mais apurado, combinando reações 
aeróbias e anaeróbias42,43 
Os principais inconvenientes associados ao tratamento biológico com lodo 
ativado, são o alto custo de implementação e a formação de grandes quantidades de 
lodo (biomassa), que também adsorve metais o que dificulta a sua disposição final. 
Existe uma forte tendência pela reutilzação da biomassa para os mais diversos fins (ex. 
como complemento na indústria da construção civil). Entretanto, estudos mostraram 
uma grande capacidade deste material para a adsorção de compostos orgânicos 
diversos, o que poderia inviabilizar esta utilização. Jacobsen e colobaradores por 
exemplo, demonstraram que aproximadamente 50% do pentaclorofenol pode ser retido 
por adsorção nos lodos ativados, quando o período de tratamento é menor que 3 dias.73 
Com maiores tempos de tratamento a biodegradação acontece, diminuindo a 
quantidade de material adsorvido. 
1.3.1.2 PROCESSOS ANAERÓBIOS 
Os processos anaeróbios são aqueles em que utilizam-se microorganismos que 
proliferam na ausência de oxigênio. A biodegradação sob condições anaeróbias tem 
despertado muito interesse nos últimos anos, em função da capacidade de certas 
bactérias para transformar um grande número de compostos recalcitrantes em espécies 
menos tóxicas e mais susceptíveis à degradação posterior por microorganismos 
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aeróbios. Uma importante alternativa do emprego dos processos anaeróbios, está 
representada pela utilização de bactérias metanogênicas. Estas bactérias possuem um 
sistema enzimático que permite, além da degradação de substratos de interesse, a 
produção de metano. Outras vantagens dos sistemas anaeróbios correspondem à baixa 
produção de lodos, alta eficiência na remoção de toxicidade aguda e crônica e 
formação de H2S. Esta última característica é bastante interessante, uma vez que 
permite a remoção de metais pesados por precipitação. O processo, embora bastante 
complexo, pode ser descrito como uma fermentação de óxido-redução, que leva à 
formação de metano e CO2 42 
A degradação anaeróbia de fenol e de clorofenóis tem sido alvo de vários 
estudos, tendo sido recentemente reportado a degradação de mais de 90% de fenol e 
clorofenois como DCP, TCP e PCP em tempos da ordem de 30 e 40 dias de 
tratamento.11'14'15 
1.3.1.3 PROCESSOS ENZIMÁTICOS 
Os processos enzimáticos correspondem a uma das mais recentes tecnologias 
para o tratamento biológico de efluentes. Dentro deste contexto, cabe às enzimas 
lignolíticas (lignina peroxidase e manganês peroxidase) um papel de destaque, em 
função da sua capacidade para degradar um grande número de substâncias tóxicas e 
persistentes. O emprego de processos enzimáticos, entretanto, somente será 
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economicamente viavel, seas enzimas forem imobilizadas. Peroxidase imobilizada tem-
se mostrado eficiente no tratamento de clorofen6is. 68 
As enzimas ligninolfticas podem ser obtidas com relativa facilidade a partir de 
culturas de fungos de decomposigao branca (ex. P. chysosporium, T. vi//osa, T. 
versicolor) , muitos dos quais proliferam com facilidade, inclusive em ambientes 
adversos (ver figura 3). Estudos recentes revelaram a remogao de 100% de 2,4 DCF e 
de 75-80% de PCP em 5 e 24 horas de tratamento, respectivamente, utilizando-se 
col6nias de coria/us versicolor. 
Figura 3. Fungo T. versicolor proliferando em madeira 
A baixa especificidade das enzimas ligninolfticas representa uma vantagem 
extremamente importante, particularmente para o tratamento de resfduos que contem 
uma grande variedade de especies qufmicas. Alem de lignina, estas enzimas tern sido 
utilizadas com sucesso na degradagao de inumeros poluentes ambientais, dentre os 
quais destacam-se fenol, clorofen6is e compostos organoclorados em geral.67-70 
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Alguns pesquisadores descreveram a utilização de enzimas polifenol oxidase 
imobilizadas em quitosana na biorremediação de efluentes fenólicos. Os estudos 
revelaram algum potêncial na redução de toxicidade e DQO, entretanto a cor do 
efluente não reduz significativamente.68 Kowalska e colaboradores obtiveram 36% de 
biodegradação de fenol (37 ppm) através de ultrafiltração em membranas com 
microorganismos selecionados.60 
1.3.2 PROCESSOS FÍSICOS 
De maneira geral, os tratamentos físicos são caracterizados por processos de 
separação de fases (sedimentação, decantação, filtração, centrifugação e flotação), 
transição de fases (destilação, evaporação, cristalização), transferência de fases 
(extração por solventes e adsorção) e processos de separação molecular, isto é, 
processos de filtração fundamentados na utilização de membranas seletivas 
(hiperfiltração, ultrafiltração, osmose reversa e diálise). Este tipo de procedimentos 
permite uma efetiva depuração dos efluentes, entretanto, as substâncias 
contaminantes não são degradadas ou eliminadas, mas apenas transferidas para uma 
nova fase. Embora o volume seja significativamente reduzido, a disposição destas 
novas fases, em que os poluentes encontram-se concentrados, continuam sendo um 
problema grave. Apesar da eficiência destes sistemas se mostrar elevada, os 
problemas associados à perda de atividade tornam os procedimentos economicamente 
INTRODUÇÃO - 16 
inviáveis. Apesar disto, a utilização de métodos físicos como etapas de pré-tratamento 
ou polimento final do processo possui extrema importância. 
Uma aplicação interessante dos processos físicos ocorreu recentemente. Barreiras 
adsorventes e de contenção foram aplicadas no auxilio à remediação das 
contaminações com petróleo junto a Refinaria Duque de Caxias (Baia de Guanabara, 
RJ) e Refinaria Presidente Getúlio Vargas (Rio Iguaçu, Araucária, PR). Neste último 
caso, oito barreiras foram necessárias para completa contenção do óleo. 
Estudos sobre a eliminação de clorofenóis e nitrofenóis através de adsorção em 
filmes e filtros de carvão ativado têm sido reportados74"77. Alguns dos resultados são 
promissores, fornecendo eficiência de remoção da ordem de 90 a 95% de efluentes 
contendo compostos fenólicos em 24 horas de tratamento. Estes sistemas usualmente 
são operados em SBR. (sequencing batch reactor).74 
1.3.3 PROCESSOS QUÍMICOS 
Os tratamentos químicos têm sido investigados para vários tipos de efluentes, 
principalmente para tratamentos de resíduos resistentes à degradação biológica.4 
Dentro do variado conjunto de alternativas químicas a cloração pode ser destacada 
com bastante mérito, principalmente em função da sua utilidade como agente de 
desinfeção. O maior avanço histórico na desinfeção das águas foi sem dúvida a 
introdução de cloro como hipoclorito de sódio. O cloro, adicionado em concentrações de 
1 a 3 ppm, é atualmente largamente utilizado para desinfetar os suprimentos de água 
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potável e de piscinas. Este tem sido o fator mais importante na prevenção da 
transmissão de doenças originadas da água. Contudo, a cloração não é de todo 
adequada contra a maioria dos poluentes químicos, os quais incluem metais pesados 
tóxicos, diversos ânions, solventes orgânicos como hidrocarbonetos e clorocarbonetos, 
agrotóxicos na forma de pesticidas e herbicidas ou produtos de decomposição tais 
como dioxinas. Também a cloração de água doce pode causar a formação de 
trihalometanos (THM), tais como o clorofórmio, CHCb e outras formas cloradas.78-81 
1.3.3.1 PROCESSOS OXIDATIVOS AVANÇADOS 
Atualmente, os Processos Oxidativos Avançados (POAs) são reconhecidos como 
uma das mais eficazes alternativas para a degradação de substratos de relevância 
ambiental. Os POAs são baseados na geração do radical hidroxila (*OH) que tem alto 
poder oxidante e pode promover a degradação de vários compostos poluentes, em 
tempos relativamente pequenos.17"28 O alto potencial de oxidação do radial hidroxila 
(E°= +2,8 V), permite o ataque à substâncias orgânicas, subtraindo dela átomos de 
hidrogênio e adicionando-se às duplas ligações. A tabela 1 apresenta o potencial de 
alguns agentes oxidantes comuns, dentre os quais, o próprio radical hidroxila. 
Vários processos de produção do radical hidroxila têm sido estudados, 
geralmente utilizando-se ozônio ou peróxido de hidrogênio como oxidantes.95 Nestes, a 
degradação das espécies poluentes se verifica em uma única fase e desta forma, o 
processo em geral pode ser denominado homogêneo. Quando outras fontes de agente 
INTRODUÇÃO - 18 
oxidante são utilizadas, mais especificamente semicondutores, o processo denomina-se 
heterogêneo. 
Tabela 1. Potenciais de alguns oxidantes comuns 
Espécie Potencial de oxidação (Volt) 
F 3,06 
OH* 2,8 




Um dos principais fatores limitantes para o emprego dos POAs corresponde ao 
nível de concentração dos poluentes. Estudos recentes sugerem que de uma forma 
geral, poluentes orgânicos podem ser tratados por POAs quando apresentarem ate 5 
g.L"1 de carbono orgânico dissolvido. Acima destes níveis, efeitos secundários, 
principalmente aqueles relativos a absorção de radiação e consumo de agente 
oxidante, tomam-se críticos. Neste caso, outros processos químicos mais energéticos 
podem ser empregados. A oxidação por via úmida, por exemplo, promove a destruição 
de compostos orgânicos em concentrações de até 200 g.L"1, em condições especiais 
de temperatura (130-300°C) e pressão (0,5-20 Mpa). A capacidade de alguns 
processos químicos de tratamento, em função da carga orgânica contida no resíduo, é 
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Figura 4. Limites de tratabilidade de alguns processos qufmicos 
1.3.3.1.1. TRATAMENTO POR ULTRA-SOM 
Esta tecnica fundamenta-se na clivagem da molecula de agua par meio de ultra-
sam, com format;ao de radical hidroxila (equac;ao 1 ). 
_____. •OH + H• Equaqao 1. 
lnce e colaboradores,83 estudaram a eficiencia do metoda para a decomposic;ao 
do 2, 3 e 4-clorofenol. Obtiveram uma degradac;ao de 99% do composto em 6 horas de 
tratamento, enquanto Petrier e colaboradores alcanc;aram 80% de eficiencia de 
degradac;ao no tratamento de fenol 1,0x10-3 moi.L-1.84 E importante salientar que 
compostos intermediaries nao foram completamente mineralizados pelo processo. A 
faixa limite de tratabilidade varia entre 1 o-9 e 10-3 mol. L -1. 
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1.3.3.1.2. TRATAMENTO RADIOLÓGICO 
O tratamento com raios gama emitidos por cobalto radioativo tem sido testado 
para a destruição de compostos organoclorados e remediação de efluentes papeleiros. 
O processo de degradação dos poluentes pode ocorrer por dois caminhos: por 
degradação direta (interação com a radiação gama) ou por degradação indireta, 
mediante radicais hidroxila criados pela decomposição da água. 
Hilarides e colaboradores85 estudando a degradação do composto 2,3,7,8-
tetraclorodibenzo-p-dioxina em amostras sólidas, observaram uma redução de 99% 
utilizando radiação de 800 kGy. 
Uma grande desvantagem do método radiológico é a produção de lixo radioativo. 
Desta forma, o método no momento, não tem sido alvo de grandes investimentos. 
1.3.3.1.3 OZÔNIO 
Ozônio é um agente oxidante muito utilizado em processos de degradação de 
compostos orgânicos recalcitrantes. Trata-se de um agente que possui dois tipos de 
mecanismos de reação: reação direta, por cicloadição ou adição eletrofílica, e reação 
indireta, envolvendo o radical hidroxila formado pela sua decomposição em meio 
alcalino.94 
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A reação indireta é mais eficiente, pois o potencial de oxidação do radical 
hidroxila (E°=+2,8 V) é mais elevado que o do ozônio molecular (E°=+2,07V), podendo 
assim, promover oxidação mais enérgica. Além do mais, os radicais hidroxila reagem 
não seletivamente com quase todo tipo de substância. Desta forma, o emprego do 
ozônio através da via indireta tem despertado bastante interesse.43,94,95 
Recentemente, Kunz e colaboradores realizando testes com efluentes papeleiros 
obtiveram redução de 12% de carbono orgânico total, 70% de fenóis totais e 35% da 
cor, Após 60 minutos de ozonização.40 
1.3.3.1.4 POAs PELO MÉTODO O3/UV 
O radical hidroxila pode ser gerado a partir da irradiação UV do ozônio, na 
presença de água (equações 2 e 3). Além do radical hidroxila, outras espécies 
oxidantes também são geradas, as quais podem conduzir â oxidação de substratos 
orgânicos via ataque indireto.94,95 
0 3 + H20 H 2 O 2 + 0 2 Equação 2. 
H 2 O 2 h v » 2 . O H Equação 3. 
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1.3.3.1.5. POAS PELO MÉTODO H202/Fe2+ 
Este processo, também denominado como "Reação de Fenton", permite a 
geração de radical hidroxila a partir de uma mistura de peróxido de hidrogénio e sais 
ferrosos (equação 4). 
H+ + Fe2+ + H202 • Fe3+ + «OH + H20 Equação 4. 
Este processo só é efetivo em valores de pH ácidos (entre 2 e 4). Tais limitações 
de pH dificultam a aplicação da técnica, além de requerer um processo adicional para 
separar precipitados coloidais de hidróxido férrico (ex. coagulação, sedimentação e 
filtração).86-87 
Quando associado ao processo acima utiliza-se radiação ultravioleta, o processo 
denomina-se "foto-Fenton". Numerosos trabalhos sobre a degradação de poluentes 
prioritários através deste processo têm sido publicados. Recentemente Arana e 
colaboradores obtiveram durante o tratamento de uma solução fenólica de 
concentração 1g.L"1 uma redução de 90% de carbono orgânico total.86 
1.3.3.1.6. POAS PELO MÉTODO H202/UV 
Radicais hidroxila também podem ser gerados pela interação do peróxido de 
hidrogênio com radiação UV (equação 5). 
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H 2 O 2 + hv(254 nm) • 2 * 0 H Equação 5. 
Este método têm-se mostrando eficiente na degradação de vários poluentes 
orgânicos.88"97 Muitos estudos tem-se efetuado a respeito da aplicabilidade desta 
técnica como sistema de pré tratamento de efluentes. Pesquisas recentes reportam por 
exemplo a degradação de pentaclorofenol (PCP) 0,15 molL"1 em 5 minutos de 
tratamento, utilizando-se uma concentração de H2O2 correspondente a 6,68 molL"1 90 
1.3.3.2 ASPECTOS MECANÍSTICOS DA FOTOCATÁLISE HOMOGÊNEA 
Dentre os métodos de fotooxidação química compreendidos entre os processos 
homogêneos, o sistema fotoperóxido ou H2O2/UV é sem dúvida um dos mais 
amplamente estudados, desta forma, destacamos alguns detalhes relativos aos 
mecanismos envolvidos no processo. 
Existem atualmente inúmeras aplicações do peróxido de hidrogênio como agente 
oxidante auxiliar na remoção de compostos orgânicos e inorgânicos, incluindo a 
prevenção de odores de sulfetos de unidades de coleta e tratamento, remoção de 
sulfitos, hipocloritos, nitritos, cianetos, etc,.94"98 Na presença de luz UV entretanto, o 
potencial de oxidação do sistema aumenta significativamente, devido à formação do 
radical hidroxila. 
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A produção de radical hidroxila a partir de peróxido de hidrogênio envolve a 
quebra de uma ligação 0 - 0 do tipo a (sigma) de alta energia (48,5 kcal.mol"1), 
necessitando desta forma, a utilização de radiação de energia com comprimento de 
onda da ordem de 254 nm. O resultado é uma cisão homolítica em uma única etapa, 
produzindo para cada mol do oxidante 2 mols de radical hidroxila, o que implica um 
rendimento quântico próximo a 1, como mostra a tabela 2. O mecanismo do processo 
que ocorre através da absorção de radiação ultravioleta de 254 nm (equação 5) é 
conhecido há muitas décadas, entretanto somente encontrou aplicações limitadas 
devido ao baixo coeficiente de absorção molar do peróxido de hidrogênio a 
254 nm (SH2O2 = 18,6 mol. L"\cm"1), onde a emissão das lâmpadas de baixa pressão de 
vapor de mercúrio está localizada 97 Entretanto, com o desenvolvimento de lâmpadas 
de média e alta pressão, ou outras fontes de radiação como os arcos Xe-Hg ou as 
lâmpadas excimer (complexos de moléculas que possuem estados excitados pouco 
definidos que emitem radiação em 172, 160, 185 e 190 nm), vem chamando a atenção 
de um grande número de pesquisas gerando um novo universo de aplicações.96 Alguns 
estudos envolvem sistemas que usam como fonte de radical hidroxila a própria água, 
através da sua fotólise que exige obviamente altos níveis energéticos, da ordem de 172 
nm,98 como descrito pela equação 6. 
H20 + hv (172nm) • HO* + H* Equação 6 
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Estudos recentes destacam por exemplo, que a taxa de fotólise de uma solução 
aquosa de H2O2 é dependente do pH e aumenta quanto mais alcalina for a condição 
utilizada.94 O que se deve principalmente devido ao alto coeficiente de absorção molar 
do ânion peróxido em 254 nm, conforme expresso na tabela 2 e nas equação 7 e 8. 
H2O2 + HO' • H02" + H20 Equação 7. 
H2O2 + HO2" (254nm) • H20 + 0 2 + HO* Equação 8. 
Tabela 2. Coeficiente de absorção molar, estequiometria teórica e rendimento quântico do H202 e de seu 
ânion peróxido a 254 nm. 
•. e (254 n m j ( M ' W 1 ) Estequiometria • • • • • l i 
h 2 0 2 18,6 H 2 O 2 - > 2 H O * 0,98 
h o 2 " 240 - -
Os radicais hidroxila gerados podem oxidar compostos orgânicos (RH) segundo 
três mecanismos básicos: abstração de prótons (equação 9); transferência de elétrons 
(equação 10) e adição radicalar (equação 11). 
HO* + RH 
HO* + RX 
HO* + PhX 
>-R* + H2O 
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Os passos seguintes dos mecanismos de oxidação compreendem uma série de 
reações de propagação de radicais livres até a oxidação completa do poluente, que 
muitas vezes se traduz na sua conversão a moléculas de CO2 e H2O. As equações 12 a 
19 representam um mecanismo genérico proposto para a oxidação de um 
hidrocarboneto (RH): 
H 2 O 2 + hv (254 nm) • 2 *0H Equação 12. 
H202 • HOO" + H+ Equação 13. 
•OH + H202 • HOO* + H20 Equação 14. 
•OH + HOO • HOO* + OH- Equação 15. 
2 HOO* • H202 + 0 2 Equação 16. 
2 *0H • H202 Equação 17. 
HOO* + «OH • H20 + 0 2 Equação 18. 
RH + «OH • H20 + R* Equação 19. 
As equações 14,15,16 e 17 representam etapas determinantes que podem 
desfavorecer o processo uma vez que promovem vias diferentes daquela relativa a 
formação do radical hidroxila. A equação 17 especificamente, representa um processo 
de inibição devido a excesso de radical hidroxila. Neste contexto, alguns autores 
reportam que os níveis do agente oxidante devem ser próximos ao estequiométrico.94,96 
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Outro aspecto que pode resultar em diminuição da eficiência do processo está 
relacionado com a presença de "scavengers". Isto é, espécies que podem capturar os 
radicais hidroxilas fotoquimicamente gerados. Os íons carbonato são importantes 
representantes deste fenômeno, representado pelas equações 20 e 21, que evidenciam 
a formação do radical carbonato de menor potencial de oxidação que o do radical 
hidroxila.97 
HC03" + OH* • C03 * + H20 Equação 20. 
CO22' + OH* • C03 * + OH" Equação 21. 
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1.3.3.3 FOTOCATÁLISE HETEROGÊNEA 
A Fotocatálise Heterogênea pertence à classe dos Processos Oxidativos 
Avançados (POAs), sendo uma das mais promissoras no tratamento de efluentes 
industriais e na descontaminação ambiental. O processo é baseado na irradiação de 
um fotocatalisador, geralmente um semicondutor inorgânico (ex. TÍO2, ZnO, CdS, etc.), 
com energia maior ou igual à do seu "band gap", de maneira a provocar uma transição 
eletrônica (excitação). Assim, sob irradiação, um elétron é promovido da banda de 
valência para a banda de condução, formando sítios oxidantes e redutores capazes de 
catalisar reações químicas, oxidando os compostos orgânicos à CO2 e H2O e reduzindo 
metais dissolvidos ou outras espécies químicas presentes. O processo parece possuir 
interessantes vantagens, principalmente relacionadas às altas taxas de degradação 
obtidas na destruição de vários tipos de compostos tóxicos e recalcitrantes, dentre os 
quais se incluem o Fenol99"102 clorofenol103,104 e Pentaclorofenol57,90, etc. 
Atualmente, a maior dificuldade que a fotocatálise enfrenta para atingir os níveis 
de comercialização estão representados pela ampliação de escala. Isto é, sair da 
escala de bancada, chegar a fase piloto e finalmente industrial, parece ser ainda um 
grande desafio. Utilizando reatores de até 5 L de volume, soluções aquosas de fenol 
foram completamente oxidadas em menos de duas horas de tratamento.105 Já quando o 
substrato utilizado foi uma amostra real de derivados de petróleo brasileiro em água do 
mar, a taxa de degradação alcançou níveis de 90%, em 7 dias de fotocatálise.105 
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1.3.3.3.1 ASPECTOS MECANÍSTICOS DA FOTOCATÁLISE HETEROGÊNEA 
A fotocatálise teve origem a aproximadamente 20 anos, sendo reconhecida pela 
primeira vez como uma tecnologia que poderia ser aplicada à remediação ambiental em 
1983, quando foi demonstrada a mineralização do clorofórmio e tricloroetileno através 
da irradiação de uma suspensão de TÍO2 . Desde então, a fotocatálise heterogênea tem 
sido apontada como método de destruição de poluentes orgânicos e inorgânicos, 
apresentando a vantagem de poder fazer uso da energia solar como fonte de 
irradiação.107 
Atualmente a fotocatálise heterogênea usando semicondutores poderia ser 
aplicada á poucos compostos e misturas e com um custo relativamente igual ao de 
tratamentos convencionais. Para sua aplicação numa faixa mais ampla, ainda se fazem 
necessários maiores estudos nesta área para que, um conhecimento mais profundo dos 
mecanismos envolvidos, permita a otimização do processo e a viabilização de 
tratamentos em grande escala. Enquanto muitos estudos têm sido realizados sobre a 
cinética de fotodegradação de compostos orgânicos, o mecanismo de reação destes 
processos ainda não foi completamente elucidado, principalmente no que diz respeito 
ao iniciador do processo fotocatalítico de oxidação. Duas são as possibilidades; ou o 
substrato orgânico é oxidado pela lacuna fotogerada (via direta) ou pela interação com 
o radical hidroxila que resulta da reação entre a lacuna e íons hidroxila adsorvidos na 
superfície do semicondutor. O envolvimento de outras espécies oxidantes, como por 
exemplo o oxigênio singlete ou o ânion radical superóxido, também vem sendo 
investigados. Outro ponto ainda não elucidado é a fase em que ocorre a fotooxidação; 
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se em solução, nas vizinhanças do catalisador, ou se adsorvido na própria superfície do 
semicondutor. Existem ainda, algumas dúvidas com relação à participação da água no 
mecanismo de degradação de alguns compostos orgânicos, inclusive quanto à origem 
do radical hidroxila envolvido na fotomineralização de substratos orgânicos. 106 
1.3.3.3.1.1 MECANISMO GERAL DA FOTOCATÁLISE HETEROGÊNEA 
a) EXCITAÇÃO 
A primeira etapa do processo fotocatalítico inicia-se com a absorção de fótons 
pelo semicondutor (SC), gerando-se os pares elétron/lacuna (e"/h+). A energia do fóton 
deve ser maior ou igual a energia do "band gap" do semicondutor, de maneira a permitir 
uma transição eletrônica (excitação) que se caracteriza pela promoção de um elétron da 
banda de valência (BV) para a banda de condução (BC). Esta transição eletrônica leva 
à formação de sítios oxidantes e redutores (equação 22), capazes de catalisar reações 
químicas, conforme ilustrado na figura 5. 
S.C + hv • e" (BC) + h+ (BV) Equação 22 
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b) RECOMBINAÇÃO 
A recombinação é um processo termodinamicamente favorável, caracterizado 
principalmente pela interação eletrostática do par e7h+. Este processo é um importante 
fator limitante, o qual está diretamente relacionado com o rendimento quântico e 
necessariamente afeta a taxa de degradação do substrato poluente. 
A equação 23 representa o processo de recombinação. Observa-se que quando 
esta ocorre a energia potencial elétrica é transformada em energia térmica, que dissipa-
se através da superfície do semicondutor. 
Rendimento quântico 
(j) = Ep/Ep + Er 
HO* 
Figura 5. Representação do processo fotocatalítico 
e (BC) + h+ (BV) • E(térmica) Equação 23 
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O rendimento quântico do sistema (<|)) caracteriza-se pela relação entre o número 
total de elétrons promovidos (Ep) e a soma do mesmo com o número de elétrons 
recombinados Er. O rendimento quântico será máximo (1 ou 100%), quando nenhum 
elétron se recombinar, garantindo a coexistência da entidade par eVh+. 
c) ADSORSÃO 
Os processos de adsorsão e dessorção são determinados pelas propriedades do 
adsorvente e do soluto (adsorbato). Vários fatores relativos à estrutura do soluto são 
relevantes, entre eles, o comprimento da cadeia, estrutura do anel e grupos polares. 
Além de características do adsorvente e do adsorbato, fatores externos também afetam 
o processo de adsorsão tais como pH, temperatura e agitação. Neste contexto, o pH, 
através da presença de prótons ou íons hidroxila, pode garantir reatividades 
diferenciadas. No Ti02, por exemplo, existe uma interação entre o semicondutor e a 
água como representado nas equação 24 e 25 e na figura 6. 
Ti™ + H20 
Tin + H20 + 022" 
Tilv + R 
> Ti l v -H 2 0 
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Oxigênio do retículo Q Titânio 
Oxigênio * Hidrogênio 
Figura 6. Adsorção dissociativa da água na superfície do TÍO2 
Quando o átomo de oxigênio da molécula de água aproxima-se do átomo de 
titânio da superfície (a) forma-se um complexo representado em (b). Na adsorsão 
dissociativa, o átomo de hidrogênio da molécula de água migra para o átomo de 
oxigênio adjacente no retículo do óxido.107 
A adsorção dissociativa ocorre primariamente em sítios de defeitos (vide figura 7) 
onde a adsorsão molecular favorece o átomo de titânio próximo ao defeito, por esta 
razão, o comportamento de adsorção de uma superfície de TÍO2 livre de defeitos é bem 
diferente da superfície real, na qual a presença de defeitos conduz a uma maior 
atividade fotocatalítica. A superfície livre de defeitos é composta de colunas de átomos 
de oxigênio ligados em ponte com os átomos de titânio. Dois tipos de sítios podem ser 
produzidos pela remoção de um átomo de oxigênio da ponte ou um átomo de oxigênio 
do retículo do Ti02. 
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Compostos orgânicos, representado por "R" na equação 26. também podem ser 








Figura 7. Modelo estrutural da superfície de TÍO2 
d) MANUTENÇÃO DAS CARGAS 
Os processos de transferência de elétrons fotogerados podem envolver centros 
de Tilv, reduzindo-os a Ti1" (equações 27 a 31). Por outro lado, grupos hidroxila 
adsorvidos, bem como substratos orgânicos, podem gerar espécies radicalares 
altamente reativas, dentre as quais destacamos o radical hidroxila (*OH), cuja 
presença no meio reacional foi detectada por EPR.105,108 A formação deste radical deve 
processar-se através do equilíbrio complexo apresentado na equação 31. 
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T í I V - H 2 0 + h+(BV) • T I («OH) + H 
Ti^-OH" + h+(BV) • Ti(«OH) 
Ti , v-OH + e(BC) • Ti'"-OH 
Tilv + e"(BC) • Ti1" 
{Ti^-O - T i ^ - O H o {Ti,v-02 -Ti,v}-0*] 





Como observado na figura 8, o verdadeiro trapeador de elétron parece ser o 
átomo de oxigênio do retículo, cuja interação adsortiva poderá viabilizar dois 
mecanismos de oxidação. O mecanismo direto e o indireto. 
1.3.3.3.1.2. M E C A N I S M O D I R E T O 
Á interação de um substrato diretamente com sítios ativos do semicondutor 
atribuímos o nome de mecanismo direto (equação 32). O processo ocorre quando a 
lacuna fotogerada reage diretamente com o composto orgânico. 
A figura 8, ilustra uma proposta para degradação fotocatalítica do Fenol.107 
Observa-se, como descrito anteriormente, a participação do oxigênio como trapeador 
de elétrons, gerando inicialmente uma forma radicalar em equilíbrio com o fenol íon 
radical. 
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0 
OH 
outros produtos CO 
- de oxida~iio - 2 
0 
Figura 8. Mecanismo para a degrada~ao de Fenol atraves do sistema Ti02/UV
107 
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1.3.3.3.1.3. MECANISMO INDIRETO 
A figura 8 ilustra o mecanismo de degradação fotocatalítico ocorrendo a partir da 
interação do radical hidroxila, o qual, via adição radicalar, gera intermediários mono e 
polihidroxilados além de outros produtos de oxidação como benzoquinonas. A partir de 
uma análise mais detalhada da figura, fica claro que a interação deve-se dar junto à 
superfície do semicondutor. Esta idéia é reforçada principalmente pelo fato do radical 
hidroxila ser uma espécie altamente reativa e portanto instável, com baixo tempo de 
meia vida, ficando portanto pouco provável a possibilidade do mesmo interagir com o 
substrato "em solução". 
Evidências experimentais, tais como a identificação de *OH por EPR e o 
surgimento de intermediários hidroxilados, levam a propor a seqüência de reação 
apresentada nas equação 33 a 36. Nesta representação, Ri corresponde a um 
composto neutro e R2 a um composto oxidado. 
Tilv(«OH) + Ri(ads) • Ti,v + R2(ads) Equação 33 
Tilv(.OH) + Ri(ads) • Tilv + R2 Equação 34 
•OH + Ri(ads) • R2(ads) Equação 35 
•OH + Ri • R2 Equação 36 
Outras evidências experimentais, como a presença de H2O2 em soluções 
irradiadas na presença de T Í O 2 , levaram alguns pesquisadores a sugerir que radicais 
hidroxilas são formados não apenas via lacunas fotogeradas e água adsorvida em sítios 
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de Tilv na superfície, mas também via elétrons e oxigênio adsorvido sobre sítios de Ti"1. 
A proposta envolve a participação de moléculas de oxigênio como sequestradores de 
elétrons com a formação de íons superóxido, precursores de peróxido de hidrogênio, o 
qual dissocia-se, gerando os radicais »OH e HÜ2* A seqüência de equações 37 a 41 
representam estes fenômenos. 
Ti"1 + 0 2 • Ti^-Oz" Equação 37 
Ti lv-02- + H+ • Ti^-HCV Equação 38 
Tilv-H02* + Tilv-H02* • Tilv-H202 + 0 2 Equação 39 
TiL V -02" + T í , V - H 0 2 # • TiLV-H02- + 0 2 Equação 40 
Tilv-H02" + H+ • Tilv-H202 Equação 41 
Neste contexto, o H2O2 pode reduzir-se diretamente pelos elétrons da banda de 
condução ou indiretamente via íon radical superóxido, gerando o radical hidroxila, como 
ilustrado nas equações 42 e 43. 
H202 + e (BC) • «OH + OH" Equação 42 
H2O2 + 02* ' • «OH + OH- + 02' Equação 43 
O H202 pode entretanto, ter um efeito desfavorável à eficiência sob três aspectos; 
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• Pode competir com o substrato orgânico por sítios ativos do catalisador. 
• Pode reagir com o radical «OH, consumindo-o e gerando a espécie H02», que é 
menos reativa que o radical hidroxila (equação 44). 
H202 + *0H • (H20 + H02* o H+ + 02 ' ) Equação 44 
• Pode atuar como sequestrador de h+, visto que ele compete com a oxidação da H2O 
para formação do radical «OH ou oxidação do composto orgânico para o 
correspondente cátion radical. 
1.3.3.3.1.4 MECANISMOS DUAIS 
Ensaios fotocatalíticos realizados na presença de certas substâncias capazes de 
capturar radicais livres, principalmente álcoois (isopropanol, etanol, etc.), revelaram que 
ambas as espécies oxidantes (h+ e *OH) estão envolvidas na fotocatálise com ZnO, e 
que estas espécies apresentam diferentes regiosseletividades com derivados 
fenólicos.108 O radical hidroxila, por exemplo, oxida principalmente em orto e para, 
enquanto que a oxidação via lacuna ocorre maioritariamente em posição para. 
1.3.3.3.1.5 OUTRAS ESPÉCIES OXIDANTES 
Durante a fotocatálise heterogênea, outras espécies de caráter oxidante também 
são detectadas, como por exemplo, o oxigênio singlete (102) e o íon radical superóxido 
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(02"*). Observa-se entretanto, que estas espécies se apresentam em concentrações 
bastante reduzidas e possuem reatividade inferior à do radical hidroxila.108,109 
1.4. ASPECTOS FOTOQUÍMICOS DOS POAs 
1.4.1. RENDIMENTO FOTÔNICO 
A Lei de Stark-Einstein de equivalência fotoquímica, estabelece que cada 
molécula participante de um processo fotoquímico absorve um quantum de luz, que 
induz a reação.109 
Definindo-se o processo primário da reação fotoquímica como a absorção do 
quantum que gera uma transformação química relativa, a eficiência quântica do 
processo primário corresponde, pela lei de Stark-Einstein, à unidade. Para qualquer 
substância X, participante de uma reação fotoquímica, a eficiência quântica ou 
rendimento quântico (cj>x) para a formação (ou decomposição) é definida por: 
<J>X = n° de moléculas de X formadas (ou decompostas) 
n° de quantum absorvidos 
Colocando-se sob uma forma mais conveniente, se medirmos a velocidade de 
formação (ou decomposição) de X, em moléculas por segundo (dnx/dt), teremos para o 
rendimento quântico, a expressão: 
<|>xB dnx/dt 
labs. 
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Para determinar o rendimento quântico de uma reação, é necessário medir a 
velocidade da reação (dnx/dt) e a quantidade de radiação absorvida (Ubs.)- A velocidade 
da reação pode ser medida por qualquer método conveniente, sendo que os mais 
utilizados são os titulométricos, potenciométricos e espectrofotométricos. Utilizando 
qualquer um destes, usualmente obtém-se um perfil de decaimento exponencial, cuja 
constante de velocidade pode ser facilmente calculada. 110 
Diversas alternativas podem ser utilizadas para a determinação da quantidade de 
radiação absorvida. Em geral, sistemas instrumentais fundamentados na utilização de 
um detetor termoelétrico são os mais populares, principalmente em função deste 
sistema operar adequadamente com radiações de qualquer freqüência. Células 
fotoelétricas são detectores convenientes, porém, como a resposta varia com a 
frequência, devem ser calibrados para cada freqüência particular.111 
Actinômetros químicos podem ser utilizados para determinação do número total 
de quantum absorvidos em um determinado período de tempo. Em geral, estes 
sistemas estão fundamentados em reações cujo comportamento fotoquímico é 
perfeitamente estabelecido.114"118 Uma reação actinométrica bem conhecida é a da 
decomposição do ácido oxálico em presença do íon uranil, a qual pode ser utilizada 
para avaliar o parâmetro de interesse na faixa de 208 a 436 nm.110,111 A absorção do 
quantum de luz ativa o íon uranilo, levando-o a seu estado eletronicamente excitado 
(Equação 45). Este, a seguir transfere sua energia a uma molécula de ácido oxálico que 
então se decompõe (Equação 46). 
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U022+ + hv (U022+)* Equação 45. 
(U022+)* + H2C204 -> U022+ + H20 + C02 + CO Equação 46 
O rendimento quântico para íon oxalato depende do comprimento de onda 
irradiado, como pode ser observado na tabela 3. Este fato sugere que quando a fonte 
de luz empregada difere da monocromática, por exemplo lâmpadas de Hg ou Xe, o 
número de quantum absorvidos pelo sistema deva se elevar, bem como as absorções 
relativa a processos fotoquímicos secundários. O rendimento quântico para estes casos 
pode ser definido como global, ou como aquele que envolve outros processos 
fotoquímicos além do primário. 
Tabela 3. Rendimentos quânticos do íon oxalato em actinômetro uranil/oxalato a 
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Para minimizar as variações ou especificar uma faixa de absorção, costuma-se 
utilizar filtros químicos. Um dos mais comuns corresponde a soluções aquosas de 
CU(NH3)42+, de intensa coloração azul , que absorve fortemente em comprimentos de 
onda superiores a 450 nm e inferiores a 350 nm. A conveniência do filtro depende, 
obviamente, da especificidade da reação e do comprimento de onda de interesse.113 
Algumas observações fundamentais devem ser realizadas com relação as 
condições experimentais nas quais se obtém os dados de rendimento quântico. Neste 
contexto, para o íon oxalato por exemplo, o rendimento quântico independe da 
119 intensidade de luz incidente, da concentração actinometrica ou da temperatura. 
1.4.2. EFICIÊNCIA DE REATORES FOTOQUÍMICOS 
Em função de existirem diferentes configurações de reatores, os parâmetros de 
eficiência costumam ser acompanhados das especificações experimentais nas quais os 
mesmos foram obtidos. Esta metodologia, entretanto, é absolutamente inadequada, 
quando o objetivo é a comparação das eficiências. Características do sistema, como 
geometria do reator ou intensidade da fonte radiante, são de fundamental importância 
por estarem diretamente relacionados com as cinéticas de degradação das espécies 
em estudo.120 Dentro deste contexto, os principais aspectos de interesse são: (a) 
Diferenças na geometria dos reatores são responsáveis por significativas diferenças em 
relação à área irradiada; (b) Diferenças na intensidade da energia incidente, embora 
não provoquem mudanças no valor do rendimento quântico, contribuem com o aumento 
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da velocidade de degradação, uma vez que seu aumento eleva o número de moléculas 
suscetíveis a ação da radiação. 
Portanto, em sistemas de geometria diferenciadas, poderemos encontrar os 
seguintes parâmetros: (a) diferentes absorções de radiação; (b) diferentes cinéticas de 
degradação e (c) mesmo rendimento quântico global, se o perfil de um mesmo padrão 
fotoquímico for avaliado. 
Os fenômentos fotocatáliticos, principalmente heterogêneos, não estão de 
acordo com a Lei de Stark-Einstein de equivalência fotoquímica, a qual estabelece que 
cada molécula participante de um processo fotoquímico absorve um quantum de luz 
(1 mol de fótons), que induz o processo ou reação primária. Entretanto, deve haver, 
dependendo do número variáveis intrínsecas ao sistema, uma fração ideal de fótons, 
que seriam suficientes para prover os processos fotocatalíticos, incluindo as perdas de 
radiação por processos secundários.119121 
Enfim, parece-nos que a avaliação de um sistema fotoquímico deve de alguma 
forma considerar o fluxo de fótons incidentes como parâmetro de eficiência, 
principalmente, quando ajustes energéticos podem ser realizados. 
1.4.3. APLICABILIDADES TECNOLÓGICAS 
As maiores barreiras existentes para a real aplicabilidade de qualquer tecnologia 
consistem nas transições tecnológicas existentes, as quais muitas vezes demandam 
aspectos técnicos ou teóricos incomuns. Neste sentido, os maiores avanços 
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acontecem quando os trabalhos são realizados por grupos de características 
heterogêneas que utilizam da interdisciplinaridade como ferramenta. 
Muitos POAs estão atualmente situados nestas fases de transição, alguns já 
ultrapassaram as fases piloto e até já se encontram disponíveis comercialmente. A 
tabela 3. Apresenta alguns destes estados em função do tipo de contaminante. 
Tabela 4. Atual estados de desenvolvimento de alguns Processos oxidativos 
avançados96 
* *** * 5*»P* * * P * ̂  
j Fases dos POAs desenvolvidos para o tratamento de água 
contaminada 
Grupo contaminante 




UV/oxidação \ Foto-fenton Fotocatàlise 
Heterogênea 
Compostos orgânicos voláteis (VOC) 1 4 4 4 
Compostos orgânicos semivoláteis 
(SVOC) 
1 4 4 2 
Bifenilas policloradas (PCP) 1 1 1 2 
Pesticidas e Herbicidas 1 3 2 2 
Dioxinas e furanos 1 2 1 
Explosivos e seus produtos de 
degradação 
1 4 1 2 
Substâncias húmicas 1 1 1 2 
Inorgânicos 1 1 1 2 
Corantes 1 3 1 2 
Micróbios 
Legenda: 4 = escala comerei 
2 = escala de bane 
1 
al 3 = es 
ada 1 = esi 
4 
cala piloto 
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Mesmo nao tendo ultrapassado efetivamente todas as fases de desenvolvimento 
tecnol6gico que asseguram urn investimento, e portanto uma confiabilidade maior, 
muitos especialistas ja incluem alguns POAs como metodos preferenciais nao s6 para 
aqueles residuos recalcitrantes au resistentes ao sistemas de tratamento 
convencionais, mas como alternativa viavel para as mesmos residuos tratados muitas 
vezes de forma parcial par outros sistemas e que agora, com o desenvolvimento 
tecnol6gico se encontram disponiveis, dependo ainda de algumas variaveis 
tecnol6gicas. A figura 9 mostram urn diagrama, que revela a tecnologia mais adequada 
para determinado residua em func;ao do TOC (carbona organico total) e volume de 
residua gerado (m3/h). 
Fentonslbiologico 
10 
0 25 50 75 
Volume de residuo (rr3'hr) 
Figura 9. Diagrama tecnol6gico relativo ao tratamento de residuos industriais 
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As áreas do diagrama mostram aonde as tecnologias propostas são mais 
efetivas. As áreas limites, embora derivadas de condições práticas, não apresenta 
sentido real e desta forma, o diagrama pode somente ser utilizado com um guia. Neste 
podemos considerar que tecnologias fundamentadas em processos biológicos são 
consideradas as alternativas para o tratamento de grandes volumes de resíduos (25 a 
75 m3/h) de até 1000 ppm de carbono orgânico total. Observa-se que alternativas mais 
energéticas, como incineração e/ou oxidação úmida parecem ser apropriadas quando 
os níveis de carbono orgânico total são muitos elevados (acima de 1000 ppm). Nestas 
condições, o reaproveitamento ou beneficiamento passa a ser uma alternativa quando 
os volumes de resíduos gerados são relativamente elevados (acima de 70 m3/h). 
Em relação às informações contidas no diagrama, existe uma variável 
fundamental, que poderia reduzir a validade das restantes. As características do 
resíduos, em termos de complexidade e poder recalcitrante bem como suas 
especificidades podem também determinar as alternativas de tratamento. Neste 
sentido, podemos alertar que o diagrama é como anteriormente comentado apenas 
uma proposta baseada nas características de alguns resíduos mais característicos 
(sulfetos, aminas, álcoois, cetonas, aldeídos, fenóis, ácidos carboxílicos, olefinas e 





2.1 OBJETIVO GERAL 
O principal objetivo do presente projeto de pesquisa consiste no estudo do 
potencial de alguns processos oxidativos avançados, em relação à degradação de 
poluentes prioritários. Os processos propostos correspondem a sistemas fotoquímicos 
heterogêneos, fundamentados na utilização de radiação ultravioleta e óxidos 
semicondutores ( T Í O 2 e ZnO), e sistemas homogêneos, fundamentados na utilização de 
radiação ultravioleta e H2O2. Os substratos de interesse correspondem 
fundamentalmente a fenol e um derivado clorado, espécies que, sendo representativas 
da composição de alguns efluentes derivados da indústria papeleira, fornecerão 
subsídios necessários para a realização de estudos preliminares envolvendo os 
efluentes antes mencionados. 
2.2 OBJETIVOS ESPECÍFICOS 
• Otimização do processo de degradação fotoquímica de fenol, nos sistemas UV-
H 2 0 2 i UV-ZnO, U V - T Í O 2 , U V - T Í O 2 - H 2 O 2 e U V - Z n 0 - H 2 0 2 . 
• Otimização do processo de degradação fotoquímica de fenóis clorados, nos 
sistemas UV-H202, UV-ZnO, UV-Ti02, UV-Ti02-H202 e UV-Zn0-H202. 
48 
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• Utilização dos sistemas de melhor desempenho, em estudos preliminares de 
remediação de efluentes papeleiros. 
Realização de estudos tendentes a otimizar o processo de degradação 
fotoquímica para cada um dos compostos estudados (fenol e fenol clorado), 
investigando a influência de parâmetros como: pH, quantidade de semicondutor, 
utilização de misturas de fotocatalisadores, intensidade da radiação, presença de 
oxidantes auxiliares (H2O2), etc. 
Após otimização dos processos, principalmente realizada via planejamento 
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3. PARTE EXPERIMENTAL 
3.1 REAGENTES 
Fenol (Reagen), Pirogalol (J.T. Baker), Hidroquinona (Eastman Kodak), 
Pirocatecol (Fiedel-Haenag), 1,4 Benzoquinona (Fluka), Isopropanol (Quimex), TÍO2 
(Degussa p25) e ZnO (Nuclear) foram utilizados sem nenhum tratamento prévio. Outros 
reagentes (ácidos, bases, sais e solventes) foram de grau analítico (PA). 
3.2 METODOLOGIA 
3.2.1 TRATAMENTO FOTOQUÍMICO 
O tratamento fotoquímico foi conduzido em reatores fotoquímicos convencionais 
de 100 e 300 mL de capacidade, equipados com refrigeração a água, agitação 
magnética e sistema de oxigenação. Em estudos preliminares utilizou-se um reator 
irradiado por cima (Figura 10a), com uma lâmpada a vapor de mercúrio de 125 W (sem 
o bulbo protetor de vidro), localizada a uma distância padrão de 10 cm da superfície das 
amostras. Em estudos mais avançados utilizou-se um reator com irradiação interna 
(Figura 10b), fornecida por uma lâmpada (125 W) inserida na solução por meio de um 
bulbo de quartzo. As figuras 10a e 10b mostram as condições reais de tratamento. Os 
ensaios foram realizados em sistemas com exaustão de espécies voláteis. A figura 11 
ilustra os reatores em funcionamento. 
Aguain I 
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Figura 10. Reatores fotoqufmicos utilizados nos tratamentos 
Figura 11. Reatores fotoqufmicos em funcionamento 
Oxigenio 
lA gua out 
Bul bo de quartzo 
J 
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3.2.2 RENDIMENTO FOTÔNICO 
Para mensurar o rendimento fotônico, ou seja a fração de fótons incidente que é 
efetivamente absorvida pelos sistemas fotoreatores, utilizamos o par actinométrico 
ácido oxálico/uranil. O reagente foi preparado a partir do sal U02(N03)26H20, sendo 
que para cada mol deste foram adicionados aproximadamente 6 equivalentes molares 
de ácido oxálico, previamente seco durante 2 horas a 100°C. 
3.2.2 CONTROLE ANALÍTICO 
Durante o tratamento fotoquímico amostras de 10 mL foram coletadas em 
tempos convenientes, filtradas em membrana (Mílipore, 0,45 (im) e submetidas às 
determinações de Fenóis totais, espectroscopia UV-VIS, carbono orgânico total, 
cromatografia líquida de alta eficiência (HPLC) e toxicidade aguda. 
3.2.2.1 DETERMINAÇÃO DE FENÓIS TOTAIS 
A determinação de fenóis totais for realizada segundo método padrão, 
fundamentado na reação de Folin-Cioacalteau.122 Em 2,0 mL de amostra adicionaram-
se 1,5 mL de água destilada, 500 jiL de tampão carbonato-tartarato (solução 200g .L"1 
de carbonato de sódio e 12 g.L-1 de tartarato de sódio) e 50 \xL do reagente de Folin-
Ciocalteu. Deixou-se a solução em repouso por 30 min e mediu-se o valor de 
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absorbância em 700 nm. A concentração de fenol foi obtida por interpolação em uma 
curva de calibração, elaborada com um padrão de fenol. 
3.2.2.2 ESPECTROSCOPIA UV-VIS 
Os espectros de absorção na região ultravioleta-visível (190-820 nm) foram 
obtidos em um espectrofotômetro HP 8452A, utilizando-se cubetas de quartzo de 1 cm 
de caminho ótico. 
3.2.2.3 CARBONO ORGÂNICO TOTAL 
As determinações de carbono orgânico total foram realizadas através do método 
de oxidação catalisada a alta temperatura, empregando-se um analisador de carbono 
total Shimadzu (TOC-5000), equipado com analisador infravermelho não-dispersivo, 
gentilmente disponibilizado pelo Professor Nelson Durán (Instituto de Química-
UNICAMP). 
3.2.2.4 CROMATOGRAFIA LÍQUIDA DE ALTA EFICIÊNCIA 
Em estudos preliminares de otimização, as análises de fenol foram realizadas sob 
condições instrumentais padronizadas; bomba waters associates cromatography, 
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coluna C18 d 5 cm; fase móvel: metanol: H20, 30:70 (v/v); vazão 0.6 ml/min; injetor de 
Loop manual; detetor: UV Waters Millipore Lambda Max model 480 e o comprimento de 
onda monitorado foi de 252 nm 
Em etapas mais avançadas, principalmente as relacionadas com estudos 
cinéticos, as análises foram realizadas junto ao LACTEC-PR, utilizando-se um 
cromatógrafo equipado com detecção diode array em três comprimentos de onda 
paralelos. 
3.2.2.5 ENSAIOS DE TOXICIDADE AGUDA 
A toxicidade aguda foi avaliada através de bio-ensaio, utilizando-se a bactéria 
Escherichia coli como microorganismo teste. A técnica está fundamentada na inibição 
do processos respiratórios da bactéria, quando a cultura é submetia a um agente 
estressante. O teor de CO2 produzido no processo respiratório é determinado 
condutometricamente, utilizando-se um sistema de análise por injeção em fluxo.123 
3.2.2.6 ENSAIOS CLORETOS 
A determinação de cloretos foi realizada potenciometricamente, utilizando-se um 
potenciômetro micronal e mediante determinação de seu potencial frente a um eletrodo 
combinado para íons cloreto marca Orion, modelo 96-17B. O potencial determinado foi 
comparado a uma curva padrão de cloreto de potássio. 
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3.2.2.7 ENSAIOS DE H202 RESÍDUAL 
Os níveis de peróxido de hidrogênio residual de cada amostra submetida aos 
tratamentos fotoquímicos (sistema foto-peróxido) foram avaliados através de volumetria 
permanganométrica, utilizado-se para cada 1 mL de amostra, 2 mL de H 2 S O 4 1:4 e 
100 mg de MnS04. A titulação foi realizada com KMn04 0,001 mol.L"1. 
4o PARTE 
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4. RESULTADOS E DISCUSSÕES 
4.1. RENDIMENTO FOTÔNICO 
Normalmente, a eficiência dos sistemas fotoquímicos costuma ser associada 
diretamente com a potência da fonte de radiação, assumindo-se uma relação 
diretamente proporcional entre ambos parâmetros. Em uma primeira análise, esta 
proposta pode parecer bastante razoável. No entanto, a eficiência do processo 
fotoquímico depende da fração de fótons efetivamente absorvida pelo sistema, e não do 
todo emitido pela fonte. Sendo assim, reatores fotoquímicos de configuração física 
diferente poderão apresentar eficiências de degradação dispares, mesmo utilizando-se 
uma fonte de radiação com igual potência. Em função deste fato, tomou-se importante 
medir preliminarmente o rendimento fotônico associado a cada um dos reatores 
utilizados, de maneira a permitir uma avaliação comparativa que leve em consideração 
os aspectos antes comentados. 
Esta avaliação foi realizada utilizando-se o par actinométrico ácido oxálico/uranil e 
as considerações matemáticas apresentadas no anexo 1. Os resultados indicaram um 
rendimento fotônico de 2,36x1o-4 einstein (mol de fótons por litro por segundo), para o 
fotoreator A e 2,16x10^ einstein para o fotoreator B. Esta diferença, da ordem de 10 
vezes, não é uma grande surpresa, se considerarmos que no fotoreator A existe 
apenas um seção circular de área irradiada, enquanto que no fotoreator b a fonte de 
radiação está imersa na solução, gerando um maior volume de alcance útil da radiação. 
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4.2. ASPECTOS ANALÍTICOS DE INTERESSE 
Dentro do contexto dos trabalhos orientados à estudar a degradação de 
substratos de relevância ambiental, é bastante comum a utilização de ferramentas 
analíticas que permitem monitorar, apenas, a espécie de interesse. Muitas vezes isto se 
transforma em um contra-senso, uma vez que espécies transientes (ou subprodutos) 
mais tóxicas podem ser formadas durante o tratamento proposto. Por este motivo, além 
de monitorar o decaimento da espécie estudada, faz-se necessário dispor de um 
conjunto de ferramentas analíticas que permitam detectar o surgimento de 
intermediários, determinar o real grau de mineralização atingido e, particularmente 
importante, avaliar as mudanças de toxicidade aguda ocorridas durante o processo. Por 
motivos óbvios, trata-se de uma tarefa complexa, a qual torna-se especialmente crítica 
nos estudos envolvendo fenol. 
O fenol apresenta um sinal de absorção bastante intenso na região ultravioleta, 
motivo pelo qual poderia ser facilmente determinado via espectrofotometria UV-VIS. 
Infelizmente, grande parte dos intermediários do processo de degradação fotoquímica 
de fenol (ex. hidroquinona, pirocatecol, pirogalol, etc.) apresentam intensos sinais na 
mesma região espectral (Figura 12). 
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Figura 12. Espectro de absorr;ao UV-VIS do fenol e de seus intermediarios; solur;oes aquosas de 
compostos de concentrar;ao 94 ppm em pH 5,5 
Este fator, junto com o fato de alguns intermediaries apresentarem coeficientes 
de absortividade molar superiores aos apresentados por fenol , faz com que o sinal de 
absorbimcia registrado na regiao correspondente a fenol aumente, mesmo quando 
grande parte deste substrata tenha sido degradado. Por este motivo, a tecnica 
especrofotometrica pode ser utilizada, apenas, como subsfdio para identificar 
avanc;ados estados de degradac;8o, situac;ao em que todas as especies sao 
degradadas em uma grande extensao. 
lnteressados em encontrar uma resposta analftica que pudesse ser obtida 
atraves de procedimentos simples, e portanto aplicavel nos estudos preliminares de 
otimizac;ao, recorreu-se ao metoda de Folin-Ciocalteu. A tecnica, fundamentada na 
reac;ao de grupos hidroxila aromaticos com uma mistura de acidos tungstofosf6rico e 
molibdofosf6rico, leva a formac;ao de um composto azul que permite a quantificac;ao 
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dos compostos de interesse em concentrações de até 9 mgL'1. Em função da sua 
natureza, a técnica fornece uma resposta que representa o teor total de compostos 
fenólicos presentes na amostra.122 Trata-se de uma resposta pouco seletiva, mas 
bastante mais representativa do que a fornecida pelo método espectrofotométrico direto 
comentado acima. No entanto, de maneira similar ao método anterior, existem 
intermediários fenólicos cujo complexo absorve de maneira mais intensa do que o 
análogo de fenol. Desta forma, muitas vezes o sinal de fenóis totais aumenta, mesmo 
em estágios avançados de degradação de fenol. 
Em função de toda a problemática surgida nesta etapa preliminar, os estudos de 
otimização foram monitorados por cromatografia líquida de alta eficiência (CLAE). Desta 
forma, visando reduzir o número de determinações necessárias para otimizar os 
sistemas em estudo, grande parte dos trabalhos foram conduzidos por vias 
quimiométricas, especialmente utilizando-se sistemas de planejamento fatorial de 
experimentos. Estes sistemas permitiram determinar o real efeito de cada uma das 
variáveis estudadas na eficiência do processo de degradação proposto, através da 
realização de um número relativamente pequeno de experimentos. A utilização de 
CLAE fez-se particularmente importante em estágios mais avançados deste estudo, 
uma vez que, junto com antecedentes teóricos obtidos na literatura pertinente, permitiu 
a identificação de grande parte dos principais intermediários do processo de 
degradação fotoquímica do fenol. 
Em etapas mais avançadas do trabalho, momento em que a avaliação do real 
grau de mineralização sofrido pelas amostras se fez necessário, realizaram-se 
determinações de carbono orgânico total, que são fundamentadas na completa 
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oxidação da amostra e na determinação do C02 produzido, por meio de espectroscopia 
infravermelho. Estes resultados, junto com os antecedentes coletados por meio das 
técnicas citadas anteriormente, permitiram a obtenção de um completo perfil do 
processo de degradação fotoquímica do fenol. 
Finalmente, visando verificar a eficiência dos processos estudados em relação à 
remoção da toxicidade aguda, aplicou-se um bio-ensaio fundamentado na inibição do 
processo de respiração de culturas de Escheríchia coli quando submetidas a agentes 
estressantes. O teor de CO2 produzido foi determinado condutométricamente, 
utilizando-se um sistema de análise em fluxo. 
Quando utilizadas em conjunto, estas técnicas analíticas permitem avaliar não 
somente a eficiência dos processos estudados, mas também as possíveis rotas de 
degradação e as conseqüentes mudanças de toxicidade. Trata-se de aspectos 
relevantes que, tal como comentado no início, nem sempre são considerados nos 
inúmeros trabalhos publicados a respeito. 
4.3. FOTOCATÁLISE HETEROGÊNEA 
4.3.1 OTIMIZAÇÃO PRELIMINAR DOS SISTEMAS Ti02/UV E ZnO/UV 
Com o objetivo de minimizar o número de ensaios necessários para a otimização 
preliminar do processo fotoquímico, utilizou-se uma estratégia multivariada consistente 
em um sistema de planejamento fatorial de experimentos. Os parâmetros selecionados 
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nesta etapa corresponderam a pH, massa de fotocatalisador e presença de oxigênio, 
cujas influências na eficiência do processo de degradação de fenol foram estudadas em 
um sistema de dois níveis. Desta forma, o desenho experimental correspondeu a um 
planejamento fatorial 23, com ponto central em duplicata, nos quais os níveis e variáveis 
corresponderam respectivamente a: nível (-) pH 4, 25 mg de catalisador, ausência de 
O2; nível (+) pH 8, 75 mg de catalisador, presença de O2 e ponto central; pH 6, 50 
mg de catalisador e uma aeração diferenciada, proporcionada por uma bomba de 
aquário. Como o principal objetivo desta etapa foi determinar o efeito das variáveis em 
estudo, e não explorar todo o potencial dos processos, os ensaios foram realizados nas 
condições mais brandas, fornecidas pelo reator de irradiação externa (reator A). 
O tratamento fotoquímico foi aplicado na presença de T Í O 2 e ZnO, sendo que, 
após 60 min, a concentração de fenol residual foi determinada cromatograficamente 
(anexo2). Processando estes resultados na forma de percentual de degradação, foi 
possível calcular os coeficientes de influência para cada parâmetro estudado e obter a 
interpretação geométrica apresentada na figura 13. O coeficientes, mostrados na figura 
indicam que para o sistema T ÍO2/UV perdemos 27 pontos percentuais em eficiência de 
degradação quando promovemos uma mudança no pH de 4,0 para 8,0. Por outro lado, 
quando proporcionamos a mesma análise com o sistema ZnO/UV observamos um 
ganho de 3,5 pontos percentuais. Os valores numéricos (dentro dos quadrados), 
representam eficiências de degradação em termos de fenol degradado, o qual foi 
medido cromatograficamente e as setas apontam para as tendências de maior 
eficiência. 
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A partir dos resultados obtidos, pode-se concluir que para o sistema Ti02/UV as 
melhores condições para a degradação do Fenol correspondem a: pH (-), oxigênio (+) 
e massa de semicondutor (-) ou (+). Com relação ao sistema ZnO/UV, concluímos que 
as condições ótimas de degradação são: pH (+), oxigênio (+) e massa de semicondutor 
(-) ou (+). 
A PH pH B 
Figura 13. Interpretação geométrica do planejamento fatorial 22 
A: Sistema Ti02/UV, Massa (+); B: Sistema ZnO/UV, Massa (+) 
4.3.2 CINÉTICA DO PROCESSO DE DEGRADAÇÃO DE FENOL 
Os estudos cinéticos envolvendo a degradação fotoquímica de fenol foram 
inicialmente conduzidos no reator de irradiação superficial (Reator A), utilizando-se as 
condições experimentais previamente otimizadas. Utilizando-se o ensaio de Folin-
Ciocalteu, cromatografia líquida de alta eficiência e a determinação de carbono 
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organico total como principais tecnicas de monitoramento, foi possfvel verificar que o 
sistema fotoqufmico fundamentado na utilizagao de Ti02, embora promova a completa 
degradagao do fenol em 150 minutes e diminua consideravelmente o tear de estruturas 
fen61icas, nao permite a sua completa mineralizagao, chegando uma redugao maxima 
do teor de carbona organico total da ordem de 40 %(figura 14 ). Prolongando-se o 
tratamento ate tempos de 240 min, aproximadamente 44 % das estruturas fen61icas 
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Figura 14. Degrada<;ao de fenol e evolu<;ao de intermediaries no sistema Ti02-UV Reator A-
( concentra<;ao relativa de intermediaries amplificada por urn fat or 1 0) 
0 sistema ZnO/UV apresenta uma cinetica de degradagao um pouco mais lenta 
(Figura 15), o que leva a uma completa degradagao do fenol em tempos da ordem de 
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180 minutos. Entretanto, este sistema mostra-se mais eficiente na redw;ao do tear de 


























Figura 15. Degradayao de fenol e evoluC(ao de interrnediarios no sistema ZnO/UV Reator A -
(concentra9iio relativa de interrnediarios amplificada par urn fator 1 0) 
Em ambos sistemas, a degradagao de fenol e dos seus derivados 
polihidroxilados deu-se em forma praticamente paralela, nao permitindo a estabilizagao 
ou o acumulo apreciavel de algum destes derivados, em qualquer tempo de reagao. E 
importante salientar a este respeito que, uma vez que alguns intermediaries 
apresentam coeficientes de absortividade maiores que os apresentados pelo proprio 
fenol na reagao de Falin, o acumulo de qualquer um deles teria provocado desvios da 
tendencia observada no processo de degradagao. Observa-se que no sistema Ti02/UV, 
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o resíduo não degradado deve corresponder ainda a formas fenólicas, enquanto que no 
sistema ZnO/UV o resíduo deve corresponder a formas químicas mais simples. 
Os principais intermediários do processo de degradação fotoquímica de fenol 
puderam ser identificados cromatograficamente, comparando-se os seus tempos de 
retenção com os apresentados por compostos padrão, os quais foram selecionados a 
partir de antecedentes bibliográficos ou em função do conhecimento da natureza 
química do processo. 
Para o sistema T Í O 2 / U V puderam ser identificados os intermediários 
hidroquinona (HQ); Pirocatecol (PC) e 1,4 Benzoquinona (BQ), sendo que dentre estes, 
a HQ foi gerada em quantidades mais expressivas. É importante salientar que, embora 
o fenol seja completamente degradado em tempos de reação de aproximadamente 150 
min, os intermediários HQ e BQ, mais resistentes à degradação, permanecem por 
bastante mais tempo (Figura 14). 
Para o sistema ZnO/UV foi possível identificar os mesmos intermediários 
anteriores (HQ, PC e BQ) (Figura 15). Comparando-se os resultados obtidos através de 
ambos sistemas, é possível identificar diferenças qualitativas e quantitativas na 
formação de intermediários. Isto é, o sistema ZnO/UV leva à formação de um 
intermediário (não identificado) que não é detectado no sistema T Í O 2 / U V e produz uma 
concentração relativa significativamente maior do intermediário PC. 
A partir dos resultados obtidos no monitoramento do processo de degradação 
por espectroscopia UV-VIS (Figura 16 a 19), é possível confirmar as conjecturas 
realizadas anteriormente. Para o sistema T1O2/UV é possível observar um progressivo 
aumento do sinal de absorbância na região visível (figura 16), sinal que permanece até 
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nos tempos maximos de tratamento. lsto pode ser explicado com relativa facilidade, 
admitindo-se o surgimento e a permanencia de formas quin6nicas coloridas. Uma 
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Figura 17. Cinetica de degradayao de fenol no sistema Ti02/UV monitorada por espectroscopia UV-VIS 
Embora os maiores tempos de tratamento tenham provocado uma diminuigao do 
sinal registrado em algumas regi6es do espectro, par exemplo na regiao de especies 
benzen6ides (200-300 nm), esta diminuigao e discreta, demonstrando mais uma vez a 
ineficiencia do processo em relagao a degradagao de intermediaries. Utilizando-se 
identicos argumentos, e possfvel confirmar a elevada eficiencia de degradagao 
apresentada pelo sistema ZnO/UV. 
Neste caso, os sinais observados nas regi6es visfvel (figura 18) e ultravioleta (figura 19) 
demostram que 0 processo de degradagao e muito mais eficiente, levando a completa 
remogao das especies coloridas (ex. quinonas) e diminuindo significativamente a 
concentragao de outras formas benzen6ides. 
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Figura 19. Cinetica de degradac;:ao de fenol no sistema ZnO/UV monitorada por espectroscopia UV-VIS 
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Demonstrada a eficiência de ambos sistemas propostos, em relação à remoção 
de fenol, fez-se importante determinar a quantidade de substrato que poderia estar 
sendo removida através de outros processos paralelos. 
Dada a natureza do processo fotocatalítico heterogêneo, fez-se pertinente 
estudar a remoção de fenol devida à adsorção na superfície do fotocatalisador 
(ausência de irradiação), a degradação de fenol por processos fotocatalíticos 
homogêneos (ausência do semicondutor) e, uma vez que o sistema é submetido a 
agitação e oxigenação, a perda de fenol devida a volatilização (ausência de 
semicondutor e irradiação). 
Utilizando-se a espectroscopia UV-VIS para monitorar estes processos, verificou-
se que tanto a adsorção como a volatilização poderiam ser responsabilizadas por 
discretas perdas de fenol durante o processo fotocatalítico no sistema TÍO2/UV (figura 
20). 
O resultados da fotólise correspondem a uma aumento no sinal de absorbãncia 
na região espectral atribuída ao fenol, o que pode ser explicado em termos de formação 
de espécies transientes com maior coeficiente de absortividade molar. 
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Figura 20. Evolu<;ao da concentra<;ao de fenol no sitema Ti02/UV durante os processes de adsor<;ao, 
volatilizayao,fot61ise e fotocatalise heterogenea (Reator A) 
Para o sistema ZnO/UV (figura 21) observa-se urn perfil diferente, representado 
per uma fot61ise que tambem prevoca urn aumento do sinal monitorado e per quase 
nulas diminuic;oes do sinal atribufdo aos processes de adson;ao e volatilizac;ao. Este 
fate pede ser justificado, uma vez que o pH basico utilizado nos experimentos 
envolvendo ZnO leva a formac;ao de uma especie desprotonada (fenolato ), a qual pede 
formar urn par i6nico utilizando NH4+ como contra-fen (equac;ao 33). A especie 
carregada, e, seguramente, menos volatil, devido a sua interac;ao de natureza 
eletrestatica com o solvente (agua). Per outre lade, esta especie apresenta maier 
dificuldade de interagir com sftios ativos presentes no semicondutor, o que pede 
dificultar o processo de adsorc;ao. Enfim, parece clare que os fen6menos de adsorc;ao, 
RESULTADOS E DISCUSSOES- 71 
volatilizagao e fot61ise apresentam pouca influencia em relagao ao processo de 
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Figura 21. Evoluc;;ao da concentrac;;ao de fenol no sitema ZnO/UV durante os processes de adsorc;;ao, 
volatilizac;;ao,fot61ise e fotocatalise heterogenea (Reator A) 
Q ~OH Equar:;ao 33. 
OH 
lnteressados em verificar todo o potencial dos processes em estudo, a avaliagao 
dos aspectos cineticos da degradagao de fenol foi tambem investigada no reator de 
irradiagao interna (Reator B). As condigoes experimentais utilizadas nestes estudos 
foram aquelas otimizadas anteriormente (pH 4,0 para Ti02 e 8,0 para ZnO), com 
excegao de fatores como volume (aumentado para 300 ml) e massa de 
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semicondutores (aumentada para 75 mg), que foram aumentadas devido à maior 
capacidade do reator em questão. Neste tipo de reator, o rendimento fotônico 
corresponde a aproximadamente 10 vezes o valor medido para o reator de irradiação 
superficial (anexo 1), o que se traduziu numa significativa melhora na eficiência do 
processo de degradação. Esta melhora pode ser visualizada a partir dos índices de 
mineralização atestados pelas determinações de carbono orgânico total, que resultaram 
em 80% para o sistema T ÍO2/UV e 73% para o sistema ZnO/UV, em tempos de reação 
de 120 min, contra os já mencionados 40 e 66%, obtidos na operação do reator 
superficial, (figura 22 e 23.) A maior eficiência observada para o sistema ZnO/UV 
(principalmente relativo a mineralização) nos estudos com o reator de irradiação 
superficial não foi confirmada nestes últimos estudos (reator de irradiação interna ou 
imersão). Uma justificativa cabível para este fato pode ser encontrada nas 
características físicas dos reatores e dos semicondutores. O TÍO2 forma uma 
suspensão que se distribui de maneira relativamente uniforme por toda a extensão de 
ambos reatores, se estes estiverem sendo agitados convenientemente. Nos estudos 
envolvendo ZnO, entretanto, a manutenção de uma suspensão homogênea foi 
praticamente impossível, o que muitas vezes originou depósito do mesmo no fundo do 
reator. Este fato, mais crítico no reator de maiores dimensões, contribuiu de maneira 
definitiva para a diminuição de eficiência acima comentada. 
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Figura 22. Degrada9ao de fenol e evolu9ao de intermediaries no sistema TiOrUV Reator 8 -
( concentra<;ao relativa de intermediaries amplificada por urn fat or 1 0) 
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Figura 23. Degrada9ao de fenol e evolu<;ao de intermediaries no sistema ZnO-UV Reator 8-
(concentra9ao relativa de intermediaries amplificada por urn fator 1 0) 
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4.3.3. ASPECTOS MECANÍSTICOS NA DEGRADAÇÃO DE FENOL 
Os processos oxidativos avançados são, por definição, aqueles em que o radical 
hidroxila participa como principal agente oxidante. Em função desta característica, 
torna-se relativamente fácil prever o surgimento de intermediários polihidroxilados 
durante o decorrer do processo fotoquímico. Embora intermediários como pirogalol 
(gerado em concentrações abaixo do limite de quantificação cromatográfica) e 1,2,4-
benzenotriol (falta de padrão) não tenham sido identificados neste trabalho, a 
identificação positiva de pirocatecol e hidroquinona confirmam esta via reacional. 
Complementando os resultados obtidos neste trabalho com antecedentes disponíveis 
na literatura especializada,87,94,98"100 é possível propor uma rota mecanística como a 
apresentada na Figura 24. Os intermediários pirocatecol, hidroquinona e benzoquinona 
(reações 1, 2 e 3) surgem como produto da reação direta entre fenol e radical hidroxila. 
A formação de benzoquinona a partir da reação entre hidroquinona e lacunas 
fotogeradas é também possível (reação 6). No entanto, estudos de degradação 
realizados na presença de sequestrantes de radical hidroxila (álcool isopropílico 0,5%) 
evidenciaram uma escassa atividade fotoquímica do sistema, o que permite estimar 
uma baixa capacidade oxidativa das lacunas. Intermediários como pirogalol (reação 4), 
1,2,4-benzenotriol e hidroxibenzoquinona surgem de reações secundárias, derivando 
finalmente a outros produtos de degradação, tipicamente ácidos carboxílicos e aldeídos 
de cadeia curta. O surgimento de ácidos carboxílicos pode ser comprovado pela 
diminuição progressiva do pH durante o tratamento fotoquímico, antecedente que pode 
ser confirmado nas Figuras 14, 15, 22 e 23. 
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Embora diferenças qualitativas e quantitativas tenham sido observadas nos 
processos fotoquímicos conduzidos na presença de TÍO2 e ZnO, principalmente em 
relação ao surgimento de intermediários, é difícil propor alternativas mecanísticas 
diferenciadas. Em função de todos os antecedentes coletados é possível estimar que 
os mecanismos de reação são bastante similares, sendo que as diferenças observadas 
são devidas principalmente a problemas de irreprodutibilidade nas condições 
experimentais em que cada semicondutor foi utilizado. Dentro deste contexto, especial 
destaque pode ser dado às diferenças na homogeneidade das suspensões, como foi 
anteriormente comentado. 
Figura 24. Representação esquemática do mecanismo global de degradação fotoquímica de fenol 
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4.4. FOTOCATÁLISE HOMOGÊNEA E HETEROGÊNEA COM H202 
4.4.1. OTIMIZAÇÃO PRELIMINAR DO SISTEMAS UV/ H202 
Com o objetivo de otimizar o sistema fotoquímico assistido por H 2 O 2 , 
principalmente em relação à razão substrato: H 2 O 2 , e ao mesmo tempo realizar um 
estudo comparativo da sua eficiência, em relação às alternativas heterogêneas, 
realizou-se um estudo via planejamento fatorial de experimentos. Os parâmetros 
selecionados nesta etapa corresponderam a pH 4,0 para o sistema T1O2/UV, 8,0 para o 
sistema ZnO/UV e pH natural (5,5) para o sistema H2O2/UV. Os estudos envolvendo 
processos heterogêneos foram realizados na presença de 75 mg de semicondutor. Em 
todos os casos, o tempo de tratamento foi de 30 minutos. 
Desta vez, 3 níveis foram selecionadas para cada variável estudada. A variável 
fotocatalisador foi estudada nos níveis: ausência de fotocatalisador, TÍO2 e ZnO, 
enquanto que a variável relação molar (H202:fenol) nos níveis 0:1, 15:1 e 30:1. O 
desenho experimental correspondeu, portanto, a um planejamento fatorial 32, cujos 
resultados (representados pelo teor de fenóis totais) estão resumidamente 
apresentados na Figura 25. A partir dos resultados apresentados nesta figura, é 
possível verificar uma elevada eficiência do sistema U V / H 2 O 2 , fato que permitiu a 
obtenção de degradações superiores a 90%, para ambos níveis de concentração, em 
tempos de reação de 30 min. Considerando-se que em idêntico tempo de reação a 
fotólise proporciona índices de degradação inferiores a 20%, o efeito positivo do H2O2 
torna-se bastante evidente. 
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Em condições otimizadas, o processo fotocatalítico heterogêneo permitiu 
alcançar degradações de 55% e 35%, para TÍO2 e ZnO, respectivamente. Na presença 
de H 2 O 2 , em ambos níveis de concentração, o processo heterogêneo melhorou 
sensivelmente a sua eficiência, apresentando índices de degradação superiores a 90%. 
De acordo com estes resultados, elevadas eficiências de degradação podem ser 
conseguidas nos sistemas fotoquímicos assistidos por H2O2, mesmo na ausência dos 
semicondutores. 
1 0 0 
Figura 25. Estudo comparativo da eficiência de degradação dos sistema fotoquímicos em estudo obtidos 
através do tratamento de Fenol 1,0x10"3 mol.L"1 no reator B 
A presença de Fe3* nos sistemas poderia influenciar os processos de 
degradação no sentido de possibilitar a produção de doses adicionais de radicais 
hidroxila o que configura um sistema foto-fenton. Como os objetivos estavam centrados 
na performance dos sistemas fotoperóxido, T Í O 2 / U V e ZnO/UV e como as 
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concentra<;Qes de Fe3+ eram abaixo na necessaria para uma efetiva atividade fenton, 
estes processos nao foram avaliados. 
Monitorando-se o processo de degradac;8o por espectroscopia UV-VIS 
obtiveram-se resultados bastante esclarecedores sobre a performance dos processos 
em estudo. Nos sistemas heterogeneos (Figura 26), o Ti02 provoca um significativo 
aumento de sinal na regiao do visfvel, certamente por formac;ao de estruturas 
quin6nicas fortemente coloridas, e apenas uma discreta reduc;ao do sinal na regiao em 
que fenol e os respectivos intermediarios absorvem fortemente (A-<300 nm). No mesmo 
tempo de reac;ao (60 min), o ZnO induz uma descolorac;ao praticamente completa da 
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Figura 26. Degrada9ao fotoquimica de fenol monitorada por espectroscopia UV-VIS. junto ao reator A 
atraves de sistemas heterogeneos. 
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Por sua vez, os sistemas homogeneos (Figura 27), apresentam uma elevada 
capacidade de degradagao das estruturas responsaveis pela absor<;ao na regiao 
proxima a 300 nm, sem acrescentar, em memento algum, cor as amostras. Um fato 
que merece especial destaque esta representado pela elevada eficiencia do sistema 
que opera com a menor proporc;ao de H20 2, em relac;ao a degradac;ao de estruturas 
associadas a absorc;ao na regiao proxima a 200 nm. Tratam-se de especies qufmicas 
resistentes ao tratamento fotoqufmico, representadas maioritariamente por acidos 
carboxflicos e aldefdos de cadeia curta. 100 
2,5 --Fencl 
--Fot61ise 
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Figura 27. Degradac;ao fotoquimica de fenol monitorada por espectroscopia UV-VIS. junto ao reator A 
atraves de sistemas homogeneos. 
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O fato dos menores níveis de peróxido proporcionarem maiores eficiências de 
degradação não é um fato surpreendente. O efeito prejudicial de elevadas 
concentrações do oxidante, por reações paralelas consumidoras de radical hidroxila, é 
um fato bastante documentado na literatura especializada.94,98,99 
4.4.2. E S T U D O C I N É T I C O D A D E G R A D A Ç Ã O D E F E N O L 
Como discutido nos itens anteriores, o H2O2 não somente melhora a eficiência 
dos sistemas dotados de semicondutores (TÍO2 e ZnO), como atua com eficiência 
sensivelmente superior na ausência destes. O perfil de degradação de fenol foi o mais 
favorável observado até o presente momento, atingindo, como mostrado na Figura 28, 
níveis de degradação superiores a 98% em apenas 15 minutos de reação. Embora as 
estruturas fenólicas sejam degradadas com igual facilidade, o teor de carbono orgânico 
total é reduzido com um perfil cinético menos favorável. De qualquer maneira, 
mineralizações superiores a 90% em tempos de reação de 120 min corresponderam a 
alguns dos melhores resultados conseguidos. 
Uma vez que a proposta de trabalho envolve a remediação de resíduos, a 
inclusão de outras espécies de elevado potencial poluente ( H 2 O 2 ) torna-se altamente 
inconveniente. Por este motivo, o monitoramento do peróxido residual foi realizado ao 
longo de todo o estudo cinético de degradação. Os resultados (Figura 28) demonstram 
um elevado consumo de peróxido, o que permite uma redução da ordem de 90% em 
tempos de reação de 30 min. Uma vez que adequados índices de mineralização são 
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conseguidos ap6s 90 min de tratamento, tempo em que o per6xido residual atinge 
concentra<;<)es desprezfveis, e possfvel concluir que o tratamento proposto nao 
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Figura 28. monitoramento da cinetica de degrada9ao de fenol no sistema H20 2-UV 
Os principais intermediaries observados nos sistemas heterogeneos nao foram 
identificados neste sistema. Com exce<;ao da especie pirocatecol, que foi detectada em 
baixos nfveis (Figura 28). A ausencia dos intermediaries hidroquinona e 1 ,4 
benzoquinona justifica a ausencia de absor<;6es na regiao visfvel durante o processo de 
degrada<;ao. 
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4.5. AVALIAÇÃO COMPARATIVA DOS SISTEMAS EM ESTUDO 
A partir dos resultados obtidos nos estudos cinéticos de degradação, e visando a 
comparação dos diversos sistemas fotoquímicos estudados, vários parâmetros de 
interesse foram calculados. Nos estudos, as constantes de velocidade foram assumidas 
como de primeira ordem, como descrito pela equação abaixo: 
Fenol Produtos V = - A[Fenol]/At = K[Fenol] Equação 34. 
Além das constantes de velocidade (Ko), a Tabela 5 apresenta os parâmetros: 
velocidade inicial do processo (Vo), tempo necessário para a degradação de 50% da 
espécie (ti^), tempo necessário para a degradação de 99% da espécie (tg9%) e ainda o 
rendimento quântico relativo (<t)r) da reação. Este último parâmetro é definido como 
sendo a razão entre a fração molecular fototransformada em função da fração 
fotônica absorvida, a qual é traduzida pelo rendimento fotônico, cujos níveis obtidos 
para os sistemas fotoreatores (A) e (B) foram respectivamente 3,96x10"® e 3,33 x 
10"5 mol de fótons por litro de solução irradiada por minuto. 
Como era de se esperar, todos os parâmetros cinéticos são mais favoráveis nos 
estudos que envolvem a utilização do reator de irradiação interna (B). É importante 
salientar a este respeito que, embora este reator apresente um rendimento fotônico 10 
vezes superior ao seu análogo de menor eficiência, o rendimento quântico da reação 
tende a diminuir ao invés de aumentar de maneira proporcional. Este fato sugere que, 
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apesar do reator gerar uma fração fotônica superior, esta é somente parcialmente 
aproveitada, o que induz uma diminuição nos valores absolutos de (<|>r). 
Comparando-se os sistemas heterogêneos e homogêneos, a diferença é notável, 
a favor do sistema assistido por H2O2. 
Tabela 5. Parâmetros de eficiência para os estudos realizados 
Ko 
illlISISillllllll 
I B I H I I B I iiiiiiiiaiisiiisiiiiiiiiii 
U12 t 9 9 % •BI 
Espécie Sistema ígí ií S í Í ÍS 5 bí í Kilg g íí 1S 3 S ií SS S2 iíí; Si (min
1) (moi.L"1.min"1) 
S53 i&Sí ' í 5í ^ 
(min) (min) (1X10"3) 
T1O2-UV (A) 0,018 1,8x10"b 35 >120 5,3 
ZnO-UV (A) 0,019 1,9x1c5 40 >120 5,8 
Fenol T1O2-UV (B) 0,043 4,3x1o-5 13 30 1,8 
ZnO-UV (B) 0.054 5,4x10'5 18 30 1,4 
H202-UV (B) 0,08 8x10"5 7 15 2 
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4.6. ESTUDO DA DEGRADAÇÃO DE LICOR NEGRO 
Em função de todos os resultados apresentados até o momento, é possível 
concluir que o processo fotoquímico de melhor desempenho está representado pelo 
sistema H2O2-UV. Assim sendo, este processo foi escolhido para a realização de 
estudos de degradação envolvendo efluentes industriais. 
O efluente estudado, licor negro, é um resíduo característico das indústrias 
papeleiras, resultante do processo de polpação de madeira. No processo (Kraft), a 
madeira é tratada a quente com uma mistura de NaOH e Na2S, o que provoca a sua 
delignificação em índices de aproximadamente 95%. O licor negro representa portanto, 
um resíduo complexo, principalmente devido ao fato do mesmo possuir alta carga 
orgânica, sendo essencialmente constituída de fragmentos de lignina 38,40"42 
4.6.1. OTIMIZAÇÃO PRELIMINAR DO SISTEMA UV/ H202 
O planejamento experimental utilizado nos estudos de otimização foi composto 
de duas variáveis (pH e volume de H2O2 30%), cada uma estudada em dos níveis (4 e 8 
para pH e 1 e 3 mL para volume de H202), o que configura um planejamento 22, com 
ponto central em duplicata representado pelas condições pH: 6 e volume de H202:2 mL. 
O licor negro foi utilizado numa forma diluída (1:500 v/v), e submetido a tratamentos de 
30 min. A representação geométrica dos resultados é apresentada na Figura 29, na 
qual mostram-se resultados de degradação de fenóis totais. A partir deste resultado, 
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fica claro que a melhor condição para a degradação do licor negro é aquela 
representada pelo menor nível de H2O2 e pelo maior pH. O fato do processo ser 
favorecido em elevados valores de pH pode ser explicado em termos de favorecimento 
do processo de absorção de radiação, em função do maior coeficiente de absorção 
molar apresentado pelo radical ânion em 254 nm.89,94, Um segundo fator que pode 
explicar as melhoras de eficiência em valores elevados de pH está relacionado com o 
favorecimento da reação de dismutação característica do peróxido, a qual leva à 
formação de quantidades adicionais de radical hidroxila98 (equações 35 e 36). 
H2O2 (aq.) <-> H+ + H02" Equação 35. 
H2O2 + H O 2 ' - > H 2 O + 0 2 + HO Equação 36. 
4 6 8 
PH 
Figura 29. Interpretação geométrica do planejamento fatorial 22 para o sistema H202/UV 
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4.6.2. ESTUDO CINETICO DA DEGRADA<;AO DE LICOR NEGRO 
Trabalhando nas condi9()es otimizadas (pH 8,0 e 1 ml de H202 30%) realizaram-
se estudos cineticos de degradagao, utilizando-se o reator de irradiagao interna. 
Monitorando-se o processo por espectroscopia UV-VIS (Figura 30), foi possfvel verificar 
uma cinetica de descoloragao muito favoravel , o que propiciou a descoloragao 
praticamente completa do resfduo em tempos de 15 minutos. Os compostos 
responsaveis pelo sinal em regioes do ultravioleta proximo foram tambem rapidamente 
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Figura 30. Espectro UV-VIS de amostras do Licor Negro (UV/H20 2) - Licor negro: 300 mL (1 :500, vlv) ; 
pH: 8,0, H20 i 1 mL (30%); Oxigenio: 60-70 mLmin-1 
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Coerentemente, o tear de fen6is totais foi totalmente removido em tempos da 
ordem de 30 minutes (Figura 31 ). A cinetica do processo de mineralizac;ao foi urn pouco 
menos favorecida que o processo de descolorac;ao. Mesmo assim, permitiu a reduc;ao 
de 90% do tear de carbona organico total em tempos inferiores a 120 min. Como nos 
estudos precedentes, o consume de per6xido foi relativamente rapido, o que evita a 
permanencia de resfduos uma vez conclufdo o tratamento proposto. 
Figura 31. Cinetica de degradac;ao de Licor Negro no sistema UV/H20 2 
Licor negro: 300 ml (1 :500, v/v); pH: 8,0, H20 2 : 1 ml (30%); Oxigenio: 60-70 mlmin·
1 
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4.7. TESTES DE TOXICIDADE (FENOL E LICOR NEGRO) 
Em geral, a eficiência dos sistemas propostos para o tratamento de resíduos 
industriais costuma ser expressa na forma de redução de um conjunto de parâmetros 
físico-químicos (ex. Cor, DQO, etc.), os quais, embora universalmente aceitos, podem 
não representar o verdadeiro grau de remediação induzido no resíduo. Por considerar 
que o processo de remediação envolve princípios muito mais abrangentes, os estudos 
cinéticos de degradação de licor negro foram também acompanhados de testes de 
toxicidade, utilizando-se como organismo indicador a bactéria Escherichia coli. Nestes 
estudos, a inibição do processo respiratório da cultura de bactérias, quando na 
presença da amostra testada, é correlacionada com a toxicidade aguda apresentada 
pela mesma. O peróxido de hidrogênio apresenta um importante efeito inibidor no 
processo de respiração da bactéria utilizada na avaliação da toxicidade aguda. Uma 
vez que este agente oxidante é totalmente consumido somente em tempos próximos a 
60 minutos (figura 31.), é necessário admitir que qualquer valor de toxicidade 
encontrado em tempos inferiores a este, deve corresponder a somatória dos efeitos 
inibitórios produzidos pelo fenol, licor negro, intermediários de degradação e o próprio 
peróxido de hidrogênio. Além da toxicidade medida nas amostras de interesse, na 
Figura 32 e 33 foram incluídas colunas que correspondem às toxicidades apresentadas 
pelo H2O2, quando na mesma concentração residual encontrada na amostra em estudo. 
Desta forma, a toxicidade efetiva do fenol, licor negro residual e das respectivas 
espécies transientes, deve ser entendida como a diferença entre as colunas em 
questão. Observa-se que tanto para fenol como para licor negro toxicidades iniciais 
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relativamente baixas foram observadas ( 1 0 e 12 % de inibi~o, respectivamente ). No 
decorrer do tratamento fotoqufmico, aumentos de toxicidade podem ser observados, o 
que pode ser facilmente explicado em termos de formac;ao de intermediaries mais 
t6xicos do que 0 material de partida. 0 importante e que, ap6s 30 min, a toxicidade 
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Figura 32. Monitoramento da toxicidade aguda durante a degradac;:ao de fenol; os numeros em vermelho 
representam o percentual de inibic;:ao relativo ao fenol 
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Figura 33. Monitoramento da toxicidade aguda durante a degradayao de licor negro; os numeros em 
vermelho representam o percentual de inibiyao relativo ao Licor negro 
5.8. ESTUDO DA DEGRADACAO DO ORTOCLOROFENOL 
0 planejamento experimental utilizado nos estudos de otimiza<;ao foi composto 
de duas variaveis (pH e rela<;ao molar H20iclorofenol), cada uma estudada em dais 
nfveis (4 e 8 para pH e 15:1 e 30:1 para a rela<;ao molar), o que configura urn 
planejamento 22, com ponto central em duplicata representado pelas condi<;oes pH: 6 e 
rela<;ao molar 15:1 . A representa<;ao geometrica dos resultados ( degrada<;ao de fen6is 
totais em urn tempo de rea<;ao de 30 minutes) e apresentada na figura 34. 
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4 6 8 
pH 
Figura 34. Interpretação geométrica do planejamento fatorial 22 
O processo de degradação de o-clorofenol mostra-se tão eficiente, que não é 
possível observar diferenças significativas entre as diversas condições experimentais 
utilizadas. Ante tal situação, e por uma questão de simplificação e economia, optou-se 
por utilizar as soluções de ortoclorofenol em seu pH natural (em torno de 5,5) e os 
menores níveis de H2O2. 
4.8.1. CINÉTICA DE DEGRADAÇÃO DE ORTOCLOROFENOL 
Utilizando-se os parâmetros habituais e aplicando-se o processo H 2 O 2 - U V nas 
condições previamente otimizadas, o perfil completo do processo de degradação de 
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ortoclorofenol foi investigado. Para comparac;ao, os processes fotoqufmicos 
heterogeneos foram tambem aplicados, utilizando-se as condic;Oes otimizadas nos 
experimentos referentes a fenol. 
Utilizando-se os parametros de fen6is totais (Figura 35) e carbona organico total 
(Figura 36), e possfvel verificar uma eficiencia de degrada«;ao bastante diferenciada 
para o sistema H202-UV. Nos sistemas heterogeneos, a remo«;ao de formas fen61icas 
requer urn tempo de reac;ao da ordem de 90 min, enquanto que o sistema homogeneo 
permite resultados similares em tempos inferiores a 30 min. Observac;oes similares 
podem ser feitas em rela«;ao ao processo de mineralizac;ao. A elevada eficiencia do 
sistema homogeneo permite remoc;oes da mesma ordem, em tempos que 
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Figura 36. Monitoramento da remo9ao de carbono organico total durante a degrada9ao de ortoclorofenol 
Nos processos heterogeneos, a degradagao do substrata de interesse e o 
surgimento de intermediarios coloridos e bastante evidente. 0 monitoramento atraves 
de espectroscopia UV-VIS foi realizado e esta apresentado nas figuras 37 e 38 para os 
sistemas Ti02/UV e ZnO/UV respectivamente. Em ambos casos, tempos superiores a 
60 min sao necessarios para uma eficiente remogao de especies que absorvem nas 
proximidades de 250 nm (estruturas benzen6ides). Quando 0 sistema homogeneo e 
utilizado (Figura 39), observa-se uma degradagao muito mais rapida de clorofenol, sem 
produgao de intermediarios coloridos. A rapida eliminagao das estruturas benzen6ides e 
um fato que tambem merece especial destaque. 
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Figura 37. Espectros de absorc;ao para a cinetica realizada com o-Ciorofenol junto ao sistema Ti02-UV 
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Figura 38. Espectros de absor!(ao para a cinetica realizada com o-Ciorofenol junto ao sistema ZnO-UV 
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Figura 39. Espectros de absoryao para a cinetica realizada com o-Ciorofenol junto ao sistema H20 2-UV 
no fotoreator B. 
Pelos motivos explicados anteriormente, principalmente os relacionados com a 
necessidade de demonstrar a nao-inclusao de outros agentes poluentes, o sistema 
fotoper6xido foi avaliado em termos de H202 residual. Novamente, os resultados (Figura 
40) mostram que ha coincidemcia entre o tempo requerido para mineraliza<;ao maxima e 
consumo praticamente complete deste oxidante. 
RESULTADOS E DISCUSSOES- 96 
100 • 




60 ' 1!1 
~ 0 
"' " 0 
40 "' E. • 
20 . -........ ..... 
0 --------~--- -~-- _ _. 
I 
0 30 60 90 120 150 180 
Tempo (minutes) 
Figura 40. Niveis de H20 2 residual encontrados durante a cinetica de ortoclorofenol submetido a 
tratamento fotoquimico junto ao sistema H20 2/UV 
Alguns pesquisadores apontam a declorac;ao como o passo inicial do processo 
de degradac;ao de especies deste tipo. lnteressados em verificar a evoluc;ao de 
cloretos, utilizou-se um procedimento potenciometrico que permitiu a obtenc;ao dos 
resultados apresentados na Figura 41. No sistema H202-UV, a liberac;fio de cloretos 
segue uma cinetica bastante favoravel, alcanc;ando uma saturac;ao em tempos da 
ordem de 30 minutos. Nos sistemas heterogeneos a declorac;ao e significativamente 
mais lenta, nao atingindo a estabilizac;ao nos tempos de reac;ao praticados. No primeiro 
caso podemos supor que a molecula de clorofenol foi completamente declorada, 
enquanto que no segundo o processo deve levar tempos significativamente maiores. 
Um resumo de todos os antecedentes experimentais do processo de degradac;ao 
de o-clorofenol e apresentado na Figura 42. 
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Figura 42. Cinetica de degrada<;ao de ortoclorofenol no sistema UV/H20 2 
Volume: 300 mL [1 ,Ox1 o-3 moi.L]; pH:8,0; H20 2 15:1; Oxigenio: 60-70 mLmin-1 
RESUL TADOS E DISCUSSÕES- 98 
4.9. ESTUDO DA DEGRADAÇÃO DO EFLUENTE DE BRANQUEAMENTO 
4.9.1. ESTUDO PRELIMINAR DE DEGRADAÇÃO DO EFLUENTE KRAFT Ei 
O planejamento experimental utilizado nos estudos de otimização foi composto 
de duas variáveis (pH e volume de H2O2 30%), cada uma estudada em dois níveis (pH 
4 e 8 ; 1 e 3 mL para volume de H 2 O 2 ) , o que configura um planejamento 22, com ponto 
central em duplicata representado pelas condições pH: 6 e volume de H2O2 2 mL. O 
efluente foi filtrado com papel filtro quantitativo faixa preta e submetido a tratamentos de 
30 minutos. A representação geométrica dos resultados é apresentada na Figura 43, na 
qual mostram-se resultados de degradação de fenóis totais. 
PH 
Figura 43. Interpretação geométrica do planejamento fatorial 22 para a cinética de degradação do 
Efluente de branqueamento Kraft Ei 
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Embora a técnica de Folin-Ciocalteau não seja a mais adequada para uma 
otimização deste tipo, uma vez que o processo de degradação fotoquímica leva a 
formação de espécies polihidroxiladas e quinônicas que podem dar um sinal ainda 
maior que o composto de partida, o teor de fenóis totais foi, dentro do conjunto de 
ferramentas analíticas disponíveis, a melhor alternativa. Pelos motivos antes 
comentados, a eficiência dos sistema foi considerada como sendo proporcional ao 
índice de fenóis totais, o que nos leva a concluir que as melhores condições de 
degradação estão representadas pelo ponto central. Apesar dos estudos terem 
indicado o ponto central como melhor condição de degradação, optamos em fazer uso 
de outra condição, considerada igualmente favorável, mas que utiliza menos H2O2. As 
condições para as cinéticas de degradação do efluente de branqueamento Kraft Ei 
podem então ser representadas por; pH 8,0 e 1mL de H2O2. 
4.9.2. CINÉTICA DE DEGRADAÇÃO DO EFLUENTE KRAFT E1 
A partir das condições otimizadas realizaram-se estudos cinéticos de 
degradação, utilizando-se o reator de irradiação interna. Monitorando-se o processo por 
espectroscopia UV-VIS (Figura 44), foi possível verificar uma cinética de descoloração 
bastante desfavorável, caracterizada pela degradação parcial das espécies que 
absorvem na região visível. 
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Figura 44. Espectros de absor<;ao para a cinetica realizada com o Efluente de branqueamento Kraft E1 
As especies responsaveis pela absorgao na regiao ultravioleta proximo foram 
degradadas com relativa eficiencia, nao sendo completamente eliminadas mesmo nos 
maiores tempos de tratamento praticados. 
Um estudo mais complete, realizado atraves dos parametres fenois totais, 
cloretos e carbone organico total, revelou que o sistema alcanga degradagoes de 
apenas 40% das formas fen61icas em duas horas de tratamento, conseguindo atingir 
neste mesmo perfodo um maximo de 50% de mineralizagao, como pode ser observado 
pelo ensaio de carbona organcio total (figura 45). A evolugao de cloretos apresenta um 
aspecto crescenta, indicando que a decloragao foi incompleta. 0 parametro per6xido de 
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hidrogenio residual diminuiu em quase 90% em 30 minutes de tratamento. Este fator 
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Figura 45. Cinetica de degradac;ao do Efluente Kraft E1 no sistema UV/H20 2 
Volume: 300 ml [1 ,0x10-3 moi.L]; pH:8,0; H20 2 15:1; Oxigenio: 60-70 mlmin· 
4.10. TESTES DE TOXICIDADE (ORTOCLOROFENOL E EFLUENTE KRAFT E1) 
Da mesma forma que na analise de fenol e licor negro, para as ensaios de 
toxicidade aguda relative ao ortoclorofenol e ao efluente de branqueamento Kraft E1 
foram consideradas as toxicidades globais e aquelas devidas tao somente ao H20 2 
remanescente. 
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Observa-se que o ortoclorofenol (Figura 46), assim como para os estudos com 
fenol, a toxicidade inicial aumenta de 13 para 17% nos 15 minutos de tratamento, 
reduzindo-se completamente entretanto, em tempos pr6ximos de 30 minutos. 0 
efluente de branqueamento Kraft E1 (figura 47) apresenta um aumento elevado de 
toxicidade nos primeiros tempos de tratamento praticados, o que necessariamente 
implica a gera~;ao fotoqufmica de especies de maior toxicidade para o microorganismo 
teste. 
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Figura 46. Monitoramento da toxicidade aguda para o ortoclorofenol 
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Figura 47. Monitoramento da toxicidade aguda para o Efluente Kraft E1 
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5. CONCLUSÕES 
Dentre os POAs Ti02/UV, ZnO/UV, Ti02/UV/H202, Zn0/UV/H202 e 
H202/UV, O sistema H202/UV foi identificado como o de melhor eficiência, sendo 
capaz de mineralizar totalmente o fenol e ortoclorofenol 1,0 x 10"3 mol.L"1 em 
tempos de reação da ordem de 15 minutos. Diversos intermediários, como por 
exemplo a hidroquinona, pirocatecol e a 1,4 benzoquinona surgiram no decorrer 
do processo fotoquímico, os quais, grande parte é mineralizada praticamente em 
paralelo ao fenol. 
O sistema H2O2/UV apresentou também elevada eficiência para a 
degradação do efluente licor negro, atingindo mineralizações acima de 80% em 
duas horas de tratamento. 
A configuração física do sistema fotoreator (B) é responsável pelas 
maiores eficiências de degradação dos substratos em estudo, porém induz uma 
produção de fótons superior àquela fração efetivamente suficiente para a geração 
dos resultados obtidos, sugerindo a possibilidade de ajustes em termos 
energéticos. 
O peróxido de hidrogênio residual é totalmente eliminado em tempos 
próximos de 60 minutos, o que garante a não inclusão de agentes poluentes 
adicionais. 
Para o efluente de branqueamento Kraft Ei, os POAs devem representar 
uma alternativa mais expressiva quando aplicado na forma de pós-tratamento. 
As amostras tratadas de fenol, ortoclorofenol e licor negro, tem as suas 
toxicidades efetivamente reduzidas, justificando a total decomposição das 
espécies virtualmente tóxicas. 
Finalmente, a aplicação destes processos a efluentes industriais, como 
àqueles representados pela indústria papeleira, fica subordinado à ampliação de 
escala, o que ainda exigirá muitos estudos. 
Os processos oxidativos avançados (POAs) representam uma tecnologia 
emergente, de alto potencial para o tratamento de soluções aquosas de fenol, de 
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ANEXO 1 - RENDJMENTO FOT6NJCO DOS SISTEMAS FOTORFA TO RES 122 
ANEXO 1. RENDIMENTO QUANTICO DOS SISTEMAS FOTOREATORES 
Definimos rendimento fotonico como sendo a frac;ao de f6tons efetivamente 
absorvida par urn sistema reator padrao. Para determinarmos esta frar;ao, utilizou-
se o sistema actinometrico H2C20Juranil, sendo que para cada mol de 
U02(N03)2.6H20 utilizaram-se 6 equivalentes molares de acido oxalico. A 
concentrar;ao de acido oxalico residual foi determinada par titulac;8o 
permanganometrica. 
Preliminarmente, observou-se que a decomposic;ao do acido oxalico frente a 
radiac;ao promovida pelo sistemas e relativamente pequena (8% ), quando 
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Figura 1. Nfveis de acido oxalico decomposto sob diferentes condic;6es 
ANEXO 1 - REND !MENTO FOTON!CO DOS SISTEMAS FOTORFA TO RES 123 
0 perfil cinetico do processo de decomposi9a0 fotoqufmica do acido oxalico, 
utilizando-se os dais reatores testados, e apresentado na Figura 2. Para estas 
cineticas foi possfvel obter coeficientes de correla9ao da ordem de 0,99 e 
coeficientes angulares de -1 , 18x1 0-4 e -1 , 08x1 0-3 para os sistemas fotoreatores 
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Figura 2. Cineticas de velocidade de decomposi9ao de H2C204 residual 
Calculamos a intensidade fot6nica absorvida (Ia) a partir do rendimento 
quantico relativo a faixa espectral do actin6metro utilizado (200-436 nm). 0 valor 
numerico 0,5 foi utilizado, e os calculos estao expressos abaixo; 
Consideramos para os sistemas (a) e (b) as suas constantes de velocidade 
ka e kb respectivamente, assim como as intensidades fot6nicas absorvidas Ia e h. 
Assim; 




ANEXO 1 - RENDIMENTO FOTÔNICO DOS SISTEMAS FOTOREA TORES 124 
Sistema reator (a); 
la = 1.18x10"4 mol.L"1.s"1/0,5 
U = 2.36x1 (T4 mol de fótons por litro por segundo 
Sistema reator (b); 
la = 1.08x10"3 mol.L"1.s"1/0,5 
/a = 2.16x1 d3 mol de fótons por litro por segundo 
Os rendimentos fotônicos para os sistemas fotoreatores são 
expressos em função da fração de fótons absorvida. Observa-se que os valores 
numéricos calculados para estas constantes apresentam ordens de grandeza 
compatíveis com a percepção que surge do tipo de irradiação fornecida. Para o 
sistema fotoreator (a), existe apenas um seção circular de área irradiada, 
induzindo um rendimento superficial. Para o fotoreator (b), a fonte de radiação 
está imersa na solução gerando um maior volume útil de alcance da radiação. A 
verdadeira extensão destes resultados pode ser observada na Figura 3, onde o n° 
de fótons absorvidos pelo sistemas é denominado de rendimento fotônico. 
Os resultados obtidos revelam que o sistema fotoreator B produz 
quantidades de radiação 10 vezes superiores ao fotoreator A. 
ANEXO 1 - REND !MENTO FOT6NJCO DOS SISTEMAS FOTOREA TO RES 125 
Teoricamente, urn estudo sob as mesmas condi96es masse realizado 
utilizando-se outro sistema fotoqufmico, ou seja outro reagente actinometrico 
deveria gerar os mesmos rendimentos fot6nicos. 
0 rendimento fot6nico significa portanto, a fra<;ao fot6nica absorvida 
pelo sistema fotoreator. Esta fra<;ao podera ser utilizada para o calculo do 
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CINETICA DE DEGRADA<;AO DE FENOL 94 ppm 
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Channel A Results -- PDA Channel 1 , 221 nm, 2 nm Band 
Peak Name Time Area Area % 
2 Fenol 26.22 3990447 99 . 975 
30 







~ ~ co 
8 ~ ~ Ul 
~ co T""" m 
- l Ul l 
I I I I 
co 
N ~ 
~ ffi m 
"f N ~ 
./'- 1 ~. 1~ 1 
I I I 
0 5 10 15 20 25 30 













.5- l 0 Ol 2 lii 0 co 1'- N Ol ~ N 
I i~ 
"f 
V\, ~ 0 ~ J ........ -~ n. _) ,c l I ~I I - 1 I I .................. -...... I 
2 
0 
0 5 10 15 20 25 30 
Minutes - 254 nm Band = 2 nm 
Area 
0 5 10 15 20 25 30 
Minutes - 270 nm Band = 2 nm 
